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PREFATA 


Cursul de „Tehnologia «lastomerilor" prezintá într-o formă 
accesibilă gi condensată principalele aspeote ale obţinerii gi 
prelucrării elastomerilor de uz general şi a elastomerilor cu 
destinaţie specială, Utilizarea elastomerilor în numeroase dome» 
nii ale tehnicii impune cunoaşterea aprofundată a metodelor de 
obţinere a proprietăţilor şi a principalelor procedee de prelu- 
rare specifice acestui tip de polimeri, ce ocupă şi în ţara 
noastră o pondere însemnată în cadrul producţiei totale de pro- 
duse macromoleculare. 

Lucrarea a fost sistematizatá după cum urmeazá; u | 

Partea I-a (cap.1-17) prezintă: cauciucul natural, principa- 
lele materii prime pentru ainiéan elastomerilor şi tehnologiile 
de obţinere ale celor mai importante tipuri de cauciucuri sinte- 
tice, In cazul materiilor prime se insistă asupra tehnologiilor 


moderne de valorificare, cît şi asupra unor materii prime cu 


| caracter neconvențional, 


Capitolele ce ge reteră la principalele tipuri de ela stomeri 
sintetici cuprind: descrierea metodelor de sinteză a monomerului 
corespunzător, a tehnologiilor de obtinere 3 polimerului gi a 
proprietátilor gi utilizárilor sale.. Un capitol separat este 
efectat tehnologiilor de obtinere ale cauciucului regenerat, ca 
mod de valorificare superiosrá a degeurilor de elastomeri, 


Partea a II-e (cap,18-22) se ocupă de: ingredientele de pre- 


lucrare, de principalele procedee de prelucrare (malaxare, vál(uire, 


exirudere, calsndrare, vulcanizare), de degradare fizică gi chi- 
mică a elastomerilor, de principalele compoziţii cu diferite 


destinaţii, de latexuri gi soluţii de elastoneri, 
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Partea a III-a (cap.23-25) se referă la principalele aspec- 
te privind confecţionarea articolelor din cauciuc (pneuri, benzi 
transportoare, curele trapezoidale, etc.). | | 

Lucrarea de faţă îşi propune să sintetizeze într-un singur 
material întreaga problematicá privind obţinerea, prelucrarea 
şi utilizarea alantomósilor, Ea ge adresează în primul rând 
studenţilor de la Facultatea de PII chimică, specializae 
res Tehnologia maselor plastice - gubingineri seral, dar poate | 
gervi în egală măsură gi studenţilor de la specializarea Tehnos 
logia compuşilor macromoleculari = ingineri zi şi seral, care 
pot găsi tratate, într=o formă oan principalele aspecte 
legate de sinteza şi prelucrarea unei importante clase de polis 
meri cu largi utilizări în industrie şi anume elastomerii. 

De asemenea, poate fi util prin informațiile pe care le con- 
tine şi specialiştilor ce-gi deafăgoară activitatea în domeniul 


sintezei gi prelucrării elastomerilor. 
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Chimia gi tehnologia Ghimiak rFeprésintà o activitate | econo= 
mică, ştiinţifică gi socială cu largi implicaţii asupra nivelue 
lui dezvoltării civilizaţiei umane, deoarece influențează pro- 
ductia,bunurilor de consum, dezvoltarea construoţi1107 de maşini, 
a energeticii, a metalurgiei, a SPAMMU OY TELA An; a mi serialelor 
de construcții, a agriculturii etc. 

In cadrul strategiilor economice, industria chimică este 
solicitată să ofere soluţii pentru rezolvarea unor probleme m 
importantá majoră, cum ar fi: obţinerea unor noi gurge de ener» 
gie, în special prin obţinerea unor produşi de substituție din 
cărbuni şi prin valorificarea superioară a biomasei, furnizarea 
unor noi materiale cu proprietăți îmbunătăţite (termorezistente, 
rezistențe la coroziune, la îmbătrânire, atc.), integrarea: tehno- 
logică gi energetică a complexelor nucleare, asigurarea produc- 
viei de hidrogen pentru procese termocatalitice, elaborarea unor 
procese fotochinice pentru utilizarea energiei solare,eto. 

Dezvoltarea rapidă a industriei chimice în tara noastră, 
ritmul susținut de creştere a producţiei, marea varietate a pro- 

duselor fabricate, au contribuit, în mod deosebit în ultimii 20 
de ani, la progresul gi prosperitatea întregii ţări, progresul 
chimiei determinînă în măsură însemnată evoluţia ascendentă a 
întregii activităţi economice, aregterea nivelului de trai al 
întregului popor, | | 

România dispune de o päsk de materii Tem Suriati gaze 
naturale, petrol gi cărbuni gi un potențial deosebit de surse 
de energie convențională, fapt ce permite o dezvoltare complexă 


= tehnologică şi energetică = bazată pe o raţionalizare a con- 


* 
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sumurilor gi a domeniilor de utilizare. In aceste condiţii se 


“anticipează cregteri însemnate ale gradului de chimizare a pe~ 


trolului şi a gazului metan. 


Sinteza gi prelucrarea produselor macromoleculare constituie 


ramuri de vîrf ale industriei noastre chimice, în ultimii ani 
acordínduli-se o importanță deosebită. 


Compuşii macromoleculari gau polimerii reprezintă elementele 


constitutive de bază ale unor materiale de mare importanţă în 


viaţa omului, cum sînt: firele şi fibrele sintetice, cauciucuri-e 
le naturale gi sintetice, materialele plastice, lacurile, ade- ^. 


zivii, hârtia, etc, Polimerii sintetici reprezintă un grad supe«- 
rior de valorificare a materiilor prime, valoarea lor fiind 
substanţial mărită prin preluorarea în produse destinate utili- 
zării industriale sau consumului; 

Csuciucurile sau elastomerii formează în cadrul produselor 
macromoleculare o grupă distinctă, cu o pondere însemnată în 
prcâucţie gi consumul acestor produse diinios, g l | 

In general, noţiunea de cauciuc (cuvânt de origine indiană 
caa = lacrimi şi ochu = lemn) este atribuită compuşilor macromo= 


'leculeri ce prezintă proprietăţile înalt-elastice la temperatu- 


ra camerei. NE s | 
Initial, calitatea de elastomer era atribuită grupei res- 

trânse de polimeri dienici şi copolimerii lor cu monomerii vi- 

nilici, capabili să gë vulcanizeze - sulf, proces chimic de re- 


ticulare, cu formarea unor structuri tridimensionale, 


Amploarea pe care o capătă în ultimii ani unele ramuri mo- | 


derne (construcţia de avioane, de autovehicule rapide, nave spa- 
tiale, etc.) a impus sinteza unor noi tipuri de elaatomeri, cu 
rezistentá ridicată la uzură, modul de elasticitute ridicat, re- 
zistenta márití la temperaturi Supe oau ridicate, la acţiunea 


agenților chimici şi atmosferici, cu proprietăţi dielectrice 
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deosebite, etc. Aceste imperative au fost realizate fie prin 
modificarea compoziţiei amestecurilor de cauciuc, fie prin sine 
teza unor noi elastomeri, cu caracteristici speciale. 

In prezent se produce o gană deogebit de largă de elastomeri 
nesaturati şi saturati, polari şi nepolari, împărţiţi în: elasto- 
meri de uz general (cauciuc natural, ois-poliizoprenic, cis- 
polibutadienic, butadien-atirenic, butadien-acrilonitrilic, etc,) 
şi elastomeri cu destinaţie specială (cauciuc etilen-propilenic, 
policloroprenic, butilic, siliconic, poliuretanic, etc.), clasi- 
ficare impusă de direcţiile de utilizare şi mai ales de preţul 
de cost mal ridicat el elastomerilor din grupa a ous; 

Elestomerii, ca atere, prezintă indici de rezistenţă scăzută, 
ce se pot îmbunătăţi substantial prin vulcanizare şi prin ames- 
tecarea cu unele ingrediente active, cu rol de ranforsare, care 
măresc proprietăţile fizico-mecanice ale produselor finale. 

Deci, in domeniul elastomerilor se poate vorbi despre: 

1) cauciucuri &crude", caracterizate prin proprietăţile vis- 
coelastice pronunţate, ou utilizări foarte limitate în această 
formă, datorită capacităţii ridicate de deformare ireversibilă, 

a valorilor scăzute a indicilor mecanici şi a $mbütrinirii ra- 
pide; . | | | | 


e 


2) amestecuri de cauciuc, ce reprezintá compozitii complexe, 


rezultate prin înglobarea în cauciuc a unui număr important de 
ingrediente, selectate în scopul de a imprima proprietăţi tehno- 
logice convenabile, care să asigure preluorarea optimÁ prin ca- 
lánfrsre; exírudere, presare, etc., a elastomerului, iar prevul- 
canizatelor indici fizico-meoanioi ceruţi; 

3) vulcanizate, ce reprezintü produsele finite, obţinute 


prin vulcanizare, procesa complex, care constă în retioularea 


cauciucului liniar şi fixarea fizică sau chimică a ingrediente- 


lor în matricea tridimensională astfel realizată. In urma aces- 
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tui proces se produce o creştere accentuată a valorilor indi- 


cilor fizico-mecanici, păstrîndu-ae proprietăţile inalt-elas- 
tice între limite dictate de frecvenţa reţelei create gi de can- 
titatea de agent de întărire. 

Cauciucul natural este cunosout de către oameni încă din 
secolul al IV-lea, cînd Michele de Cuneo, membru al expediției 
conduse de Cristofor Columb spre Indii (America de astăzi) ara- 
tă că: „Sînt de asemenea arbori oe atunci cînd li se cresteazá 
coaja secretă un"lapte", pe care indienii îl folosesc drept 
ceară pentru încălţăminte“ | 

In anul 1521 Hernando Cortez a observat că indienii ameri- 
cani utilizau latexul de cauciuc pentru impermeabilizarea unor 
vase pentru transportul şi depozitarea apei gi pentru confectio- 
narea mingiior pentru întreceri sportive, 

Dar abia în anul 1750, după 14 ani de cercetări în jungleie 
din America de Sud, Francois Fresneau descperá arborele de cau- 
ciuc Hevea brazilienéis. Cuvîntul cauciuc (de origine indiană) 
este folosit pentru prima dată de astronomul francez Charles de 
le Condanine, : u 

In 1819, Thomas Hancook utilizînd solvenţi iniţiază prelu- 
craree cauciucului natural în Anglia, obtiníndu-se unele produ- 
se ca; impermiabile pentru ploaie şi încălțăminte rezistenţă la 
apă, Hancock este şi autorul unor maşini ce realizează mastica- 
rea cauciucului, 

| In anul 1839, Charles Gooâyear descoperă vuloanizarea termi- 
că cu sulf a cauciucului natural, iar în 1888 John Dunlop inven- 
teszá anvelopele pneumatice pentru biciclete. 

In 1910, după descoperirea automobilului, produotia de cau- 
ciuc natural ajunge la cca.94,000 t enual, Profesorül german 
Cari Dietrich Harries descoperă polimerizarea catulizată de cá- 


tre Bodiu a 2,23-dimetilbutadienei, obtinind aşa-nunitul ,cauciuc 


d 


5 
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metil". 


In URSS sînt de semnalat cercetările efectuate de I.I. 
Ostromislenski, privind sinteza butadienei din alcool etilic, 
de S.N.Lebedeev în domeniul hidrocarburilor dienice - de B,4, 
Dogadtkin, privind polimerizarea în emulsie a butadienei, 
Producerea industrială a cauciucului sintetic a început în 

Germania în anul 1937, iar în S.U.A. în anul 1942. Tot în acee- 
aşi perioadă, în URSS se dezvoltă producţia de cauciuc Na-poli- 
butadâienic, In anul 1931 se obţin în S.U.A. prime: e cantităţi 
de neopren, cauciuc sintetic obţinut prin polimerizares cloro-^ 
prenului. | | | l | 

Gercetări importante privind polimerizarea stereospecificá, 
efectuate de către K.Ziegler gi G.Natta în deceniul al VI-lea, 
au condus ls obtineres cauciucului cis-poliizoprenic, asemănător 
cauciucului natural. 

in anul 1985, producţia mondială de cauciuc s-a ridicat la 
13,7 mil tone, din care 32% reprezintă producţia de cauciuc 
natural. pă | rif a l l 

In ceea ce priveşte producția de cauciuc gintetic, conform 
studiului efectuat de Institutul Internaţional al Producători- 
lor de Cauciuc Sintetic, se „prevede o dublare a producţiei pînă 
în anul 1996 (Tabelul Tolea 

Rezultă că, în perioada 1981-1996, cauciucul butadienstire- 
nic va deţine ponderea cea mai mare în totalul cauciucurilor 
sintetice, dar cauciucul poliizoprenic va înregistra ritmul cel 
mai rapid de creştere, urmat de cauciucul etilen-propilenic. 

In S.U.A., cel mai mare producátor mondial de cauciuc sin- 
tetic, structura producţiei principalelor tipuri de ela stomeri 
este prezentată în Tabelul 1.2. , 


Structura consumului în aceeaşi ţară, în anul 1984, este 


dată în sau 1.3. 
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Tabelul 1.1. Structura producţiei mondiale de cauciuc 


sintetic (mii tone) 

Tipul de cauciuc 1976 - 1981 1996 
Butadienstirenic 3.415 4.407 6.465 
Polibutadienic l 739 1.013 1.265 
Poliizoprenic o 253.. 378 484 
Butilic 331 a7. 512 
Policloroprenic 272 346 427 
Etilen-propilenic 190 306 403 
Nitrilic 169 /205 258 
Total: 5.347 7.072 9,804 


Consumul total de cauciuc sintetic a fost în S.U.A., în anul 
1954, de cca.1,98 mil.t. 
Datorită crizei mondiale a petrolului declangatá în 1973, 


prețurile materiilor prime folosite în industria cauciucului 


s-au triplat şi primul efect a fost faptul că cauciucul natural 
a devenit competitiv cu cel sintetic, Aproximativ 70% din pro- 
ductia de cauciuc se utilizează în industria de autovehicule 
(60% pentru pneuri gi 10% pentru diverse repere). 


Tabelul 1.2. Structura producției de cauciuc sintetic 
în S.U.A. 


Tipul de cauciuc Producția (mii t Cresteri anuale 


1974 1982 1983 1984 1983-1984 1974-1984 


Butadienstirenic 1466 876 904 958 6 -4 
Polibutadienio 310 288 333 2359 8 l 2 
Nitrilic 88 45 55 67 22 -3 
Etilen-propilenic 126 123 175 215 23 > 
Policloroprenic 163 119 115 130 13 -2 
Alte tipuri 345 379 353 265 3 o 

Total : 2498 1830 1936 2095 B -2 


$ 


[i 
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La noi în ţară, în anul 1984, 8-6u-procus-159,3 mif ton. 
cauciuo sintetic, de tip butedienstirenic (CAROM) gi poliizo- 
prenic, la Combinatul petrochimic Borzeşti, nitrilic şi butilic, 


la Combinatul petrochimic Brazi şi etiien-propilenic, 18 Conbi- 


natul petrochimie Piteşti, Producţia de anvelope a fost în ace- 
laşi an de cca,5,882 mil„bucăţi, realizându-se întreaga cană 
necesară echipării autovehiculelor, avioanelor, vractosrelor, 
bicicletelor, etc. : j 

Tabelul 1.3. Structura consumului de cauciuc. sintetic 


in S.U.A, în anul 1984. 


e E 


Tipul de cauciuc ` Proporția în total consum (&) : 
Butsdienstirenic m 41 
Etilen-propilenic | 9 
Policloroprenic | 4 
Nitrilic — "' -— cM 3 
Alte tipuri. `> ` : l 16 


Pentru anul 1986 ge prevede obținerea unei producţii de 


cauciuc sintetic de cea. 230.000 t gi cca,8,0 mil bucăţi &nvelo- 


| pe. 


Diversificarea gortimentelor de cauciuc sintetic, imbunáti- 


fires calităţii anvelopelor şi articolelor tehnice constituie 
sarcini prioritere pentru industria de elastomeri, un rol inse- 


mnat revenind cercetării gtiintifice în acest domeniu, 
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PARTEA I-A  — 
2. CAUCIUCUL NATURAL 


In regiunile tropicale gi ecuatoriale din Asia, dteica, A 
America de Sud cresc eau sînt cultivate peste 500 de piaite ce 
conţin latexuri de elastomeri. pn dau a 

Dintre acestea sînt luate în considerati numai acelea care; 

~ dau un cauciue de calitate bună şi ugor extras; i 

- dau un randament satisfăcător pe unitatea de dupra£ik x 
cultivată; | 

- se pot cultiva fără cheltuieli prea mari. 

Cea mai mare cantitatea de cauciuc natural este ozira din 
arborii de cauciuc, îndeosebi Hevea bragiliensis, cultivati in 
Malayesia, Indonezia, Kampuchia, Vietnam, Ceylon, Liberia, 
Brazilia, etc. La început T: ere din arborii sălbatici, 
dar în prezent există plantaţii întinse în tările menționate, 

Exploatarea arborilor începe după patru ani de la plantare; 
un arbore dà cca.10-20 cm? latex pe zi, ceea ce reprezintă 2-3 
kg pe an, Pe plantațiile intensive producţia de la un arbore 


poate ajunge la coa.10 kg latex, ceea ce înseamnă cca.1200 
kg/ha. 
Gadporisiàt. : 

Latexul este lichidul láptos ce se scurge din orestăturile 
practicate pe scoarţa trunchiului arborilor de cauciuc, El re- 
prezintá o emulsie apoasă, formată din trei componente: | 

l.e = mediul de dispersie care este apa, conținînd dizolvaţi 
electroliți şi zeharuri; TN | 

2, - faza dispersá care este reprezentatá de particule fine 
de cauciuc solid, conținînd anumite substanţe străine, numite 
rügini; | | | | 


d 
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3. - etate în_stare ooloidelk, ce au rolul de stabiliza- 


tori ai latexului, 

Proporția acestor componente. variază după nature arborelui 
din care s-a extraa letexul, dupá virsta lui, după condiţiile 
în oare ge fac inciziile gi după frecvenţa lor, 


Compoziţia latexului din diferiţi erbori variază între urmá- 


toarele limite (Tabelul Ze 1.)1 


Tabelul 241, limnerie a latexului - 
e area a, 


Componenţa E Ne ^ -Proporția € SU 
apă l | 4 47 - 68 i 

cauciuc | 21,1 - 41,29 

proteine E ” 2,03- 3,25 

zaharuri ' | 1,43-4,17 

rÉsini | 1,22- 5,00 

cenusá . - ex 0,20- 0,70: 


Cenuga la siana ge compune din (Tabelul 2.2%): 


Tabelul 2. 2, Compoziţia "MED 


M cada | Proporția * 


Cao | | 0,004 - 0,013 
Ngo a ' 7 0,008 = 0,020 
K,0 ' co 0,140 = 0,190 

2205 204060 m 0,130 


^ 80 . SE: - 0,008 = 0,009 - 
Observate la microscop, partioulele de cauciuo din latex 
(1g.2,1;) au în majoritate, formă sferică, puţine dintre ele 
având formă alungită gau de pară. Diametrul lor este cuprins 
între 0,17 - 1,5 în medie fiind mai mic decît 0,5. | 
 Studiindu-se structura particulelor de cauciuc s-a consta- 


tat că ele sînt formate din trei straturi distincte(Fig.2.1.): 
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Fig.2.1. Structura particulei de 
cauciuc, 


i-invelis protector; 2-oauoiuo so- 


lid si elastic; 3-cauciuc lichid. 
stratul exterior (l) formează inveligul protector şi este come 
pus din proteine, lecitină, acizi graşi, ütés Stratul al doilea 
(2) este compus din cauciuc solid gi elastio (gel-cauciue), 


Miezul particulei (3) este un lichid viscos, cu compoziţia hidro- 


carburii cauciucului (sol-cauciuc), Trecerea de la miezul lichid 
al particulei la stratul elastic se face treptat, prin diferite 
grade de polimerizare al hidrocarburii din care este format 
cauciucul, Stratul exterior al particulei determină gtabilita- 
tea latexului ca sistem dispera, i | NOR 
"Particulele fiind hidrofobe, la realizarea unei dispersii 
stabile concură prezenţa proteinelor, a sărurilor acizilor a 
graşi a celorlalte părţi componente ale latexului adsorbite la 
suprafaţă, márind prin aceasta forţele de adeziune dintre Caus 
ciuc gi mediu apos şi realizând stabilizarea sistemului, 
Proteinele determiná (alături de alte substanţe) stabilita- 
tea latexului, protejează cauciucul contra oxidării, în produsee 
le de degradare ale proteinelor care contin grupe aminice cu ro- 
lul de acceleratori naturali de vulcanimare, 0 
Ráginile sînt substanţele ce pot fi extrase cu acetoná. Răe. 
ginile propriu-zise, adică substanțele ce aparţin clasei terpe- 
nelor, nu se găsesc în cantităţi mari. In compoziţia ráginilor 
extrase cu acetonă intră acizii greşi (palmitic, stearic, levu- 
lic) lecitina, cu proprietăţi asemnătoare cu cele ale grăsimilor, 


fitosterinele si alte substanțe neidentificate, Acizii graşi gi 


4 


* 


L 
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lecitina, ebsorbindu-se pe suprafata particulelor, asigură Bta 
bilitatea latexului ca pistem dispers gi de asemenea contribuie 
la amestecarea cauciucului cu ingredientele fiind plastifianţi 
naturali ai: cauciucului gi activatori „pentru negrul de fum, 
Serul latexului conţine în soluţie zaharuri gi glucozide, 
care gínt considerate oa intermediari în transformarea hidra- 
Vilor de carbon (celuloza, amidonul, etc) in cauciuc, i 
La coagularea latexului, zaharurile rămîn în ser (serul este 
alcătuit din mediul de dispersie gi o parte din aula azi pro- 
In latex se gásesc gi o serie de fermenţi, în special coa= 
gulaza , care participă la procesul de autocoagulare, Substan- 
tele minerale (Tabelul 2.2.) Be güsesc în mediu apos, Bub formá 
solvită sau coloidală, O parte dintre ele sînt adsorbite pe su- 
prafata particulelor de cauciuc. 
2.2. Procedee de obtinere : i. | | 
Cauciucul poste fi recoltat din plante,,fie prin metoda di- 
rectá (planteze sau părţile din plant care contin cauciuc sînt . 
supuge extractiei sau unei separíri mecanice), fie prin incizii 
(din care ge scurge latexul, care se recoltează), l 
Dacă o plantă conține latex în celulele tulpinei sau ín coa- 
ja rădăcinii (de exemplu guayula,coo-sagízul, etc), pentru ex= 
tracţia latexului se utilizează procedee mecanice. * 
Inciziile.se efectueazá în coajă; ele au înclinația de 45° 
gi formează două cîte două un V neínchig la. bază gi distanțat 
unul de altul cu oca,15 om. Latexul care se găseşte la guprafa- 
ia crestáturii se scurge pe ea gi este cules într-un vas meta- 
lio 'agezat la partea inferioară, In Fig,2,2, sînt indicate dife- 
rite tipuri de incizii efectuate pe trunchiul arborelui de cau- 
ciuc, 


Cea mai raţională metodă de incizie este aceea care permite: 
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Fig.2.2, Reprezentarea schemelor a diferitelor 

' tipuri de incizii, s 
l-in spirală; 2-os de pegte; 3-junătate de os de 
peste; 4- 


- să ge obţină oel mai bun randament pentru fiecare incizie; 

=- să ge facă incizii in arbori, timp cit mai îndelungat po- 
sibil, fárá să se micgoreze randamentul ; 

~ să se menţină cît mai mult Seaca ten de vtcünstie: 

- să nu scadă calitatea cauciucului; 


=- să Be culeagă cea mai mare cantitate de latex sub formă 
àe lichid; | 


- să ge obţină cantitatea maximă de cauciuc într-un timp 
üeterminat. | | slot Pisi lg 

Durata de regenerare a cojii este de cca.patru ani după 
prima perioadă de incizie, de cca şase ani după a doua gi de 
cca opt ani după a treia, | | | 

In vasul în care se adună latexul şi uneori chiar în vasul 
în care este transportat ge introduc anticoagulanți, ca: sul- 
fat de sodiu, carbonat de godiu gi formalină, pentru a împiedi- 
ca coagularea spontană, Pentru a păstra latexul în stare lichi- 
dá, în practică i se adaugă amoniac. La o concentraţie de 25% 
cauciuc a latexului ge adaugă 5g amoniac la un litru de latex. 

Latexul, considerat ca un sistem coloidal, este suspensia 


unor particule hidrofobe, cauciucul, într-o soluţie coloidalá 


» 


w 
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“iar dacă se întrebuinţează mai mult acid, 


âe particule hidrofile, proteinele fiind coloizi probeatori. In 


general, proteinele, în prezenţa apei, se îmbibă şi ge disper- 
gează, proceme favorizata de existenţa anumitor substanţe dizol- 
vate în apă, cum sint zaharurile, Stabilitatea letexuluí depin= 
de de oi factori digtincti, gi anume de: 

a) sarcina electrică, care menține particulele depărtate une- 
le àe altele; b) gradul de inhibare a proteinelor, ce cenferă 
particulelor din care fac parte o densitate apropiată de aceea e 
lichidului ce le înconjoară. 

Lipsa sercinilor alectrice fără micgoreres | suficientă ı a ine 
bibárii proteinelor poate produce aglomerări ale particulelor 
de cauciuc, fără coagulare, Acesta este primul stadiu sl coagu- 
làrii, numit floculaţie, Dacă se măreşte aciditatea mediului 
pînă la o anumită valoare, se produce coalescenţa particulelor, 

Cauciucul natural se obţine prin coagularea sau precipitarea 
iotexuiui. Industrial, această operaţie se efectuează cu acid 
acetic 1% sau mai nou cu acid formic 0,5%, care se introduc în 
latezul cu o concentraţie în cauciuc de 15-20. Tot ca agenti de 
coagulare se mai pot utilize acizii glicolic, láctio; oxalic, 
sulfuric. E | l E duet fem | 

 Latexul este mai întîi filtrat pentru a se îndepărta impuri- 
tăţile şi aglomeratele de cauciuc, formate prin coagularea spon- 
taná în timpul transportului, Latexul filtrat este trecut apoi 
în bezine mari si adus la concentraţia dorită prin diluare cu 
apă. Atât pentru această operaţie, cît gi pentru spălările ulte- 
rioare, se întrebuinţează apă dedurizată. 

Coagularea este, în general, ou atît mai lentá, cu cit oon- 
ţinutul în cauciuc al latexului este mai mic gi ou cit cantita- 
tea de acid acetic intrebuintatá pentru coagulare este mai micá. 


Dacă nu se adaugá acid suficient nu se obţine un coagulat compact, 
coagularea este rapidă 
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chiar dacă se agită continuu, astfel încât ge pot forma fulgi 


şi aglomerate de formă neregulată. Dacă, dimpotrivă, coagularea 
eate prea lentă sau dacă coagulatul este păstrat un timp mai PI 
delungat, înainte de a fi precipitat,ge pot produce fenomens de 
descompunere, cu modificarea proprietăţilor cauciucului , 

O productivitate ridicată ge obţine prin coagulare continuă, 
utilizându-se sărurile solubile ale acizilor graşi, acidul ae 


zoic, etc.e, la care se adaugă clorură de magneziu sau olorură de 


calciu, ° EP 

Utilizarea unor cantităţi mari de latex în industria cauciue 
cului a făcut să se studieze problema concentrării lui, în vede» 
rea reducerii cheltuielilor de fransport, Inijial latexul con- | 
ține cca60% apă, | l u | E u 

Unul dintre procedeele de concentrare mai dea folosite este 
'centrifugarea, Centrifugind latezul într-un aparat cu peste 8000 
rot/min, datoritá diferenţei dintre greutatea specifică a parti- 
culelor. de cauciuc (0,914) gi aceea a serului (1,02) se produce 
concentrarea latexului. Produsul obţinut se numeşte jatex. Com- 
poziţia acestuia gi cea a latexului Tümss duph extragerea lui | 
este următoarea (Tabelul 2.3,): me" 

Tabelul 2.23. Compoziţia jatexului gi a latexului 
rămas după extragerea lui (în%), 


Jater Latex rămas 


Compoziţia (concentrat) 

Substanțe solide totale: 61,5 11,0 
din care: 

cauciuc (coagulat) 95,84 49,60 
extract în acetoná 3,20 10,30 
extrect în apă 0,23 35,60 
prottine - 0,36 2,30 
cenuşă . nor 2,20 


o* 
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Deoarece majoritatea substanțelor care dorusssl « cu apa so- 


lutii propriu-zise sau soluții coloidale nu treo în latexul con- 
centrat, el egte mai puţin stabil la temperaturi joase, ooagu- 
lind ireversibil la -20*0, în 12 ere. 0 
Un alt procedeu de concentrare este evaporarea, care are de- 
savenkajut où 1a temperaturi mai înalte de 70°C stabilitatea | 
latexului scade. Are loo formarea unei: spume. ce induce coagula- 
res gau formarea la suprafața letexului a unei pelicule coagule= 
se, S-a căutat să se înlăture aceste dezavantaje prin punerea 
la punot a procedeului mirt zevertez. In acest caz, pentru con- 
gervarea letexului ge adaugă alcalii nevolatile în loc de amo- 
 niac şi pentru aei mări stabilitatea se adaugă coloizi — 
Concentrarea se face într-un aparat format dintr-an cilindru cu 
pereţi dubli (1), care ge poate roti in jurul axei sale (fig.2.3). 
In interiorul acestui cilindru se află un alt cilindru ou diame- | 
trul mai mic (2), oare se deplasează prin rotirea cilindrului 
"——— E Incălzirea Be face cu apă carak; care ciroulü în man» 
taua cilindrului exterior, 


Pig.2,2. Reprezentarea schematică a aparatului 

pentru obținerea revertezului, 
l-cilindru cu pereţi dubli; 2-oilindru intterior; 
3-ventilator. 


Latexul se introduce în cilindrul (1), astfel încît să aco- 
pere complet cilindrul (2), In timpul funotionürii se introduce 
aer în aparat cu ajutorul ventilatorului (3), care antreneazá 


vaporii de apă, Rotirea cilindrului interior împiedică formarea 
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spumei. In final, se obţine o pastă, cu un conţinut de 80% " 
substanță solidă numită „revertez", care poate fi diluată ou | 
apă la orice concentraţie. Revertexul este unul dintre cele mai | 
stabile latexuri concentrate, însă conţinutul mare de substanţe m 
protectoare face ca peliculele de revertex nevulcanizat să fie 

foarte higroscupice gi lipicioase, Inlăturarea acestor dezavan= 

taje se realizează prin înlocuirea coloizilor protectori cu ta 
amoniac, Produsul obţinut în adest caz (revertex T) are o sta- 

bilitste mai redusă, coagulínd 1a -109c. După o perioadă de re- 

paos, latexul se separă în două straturi, dintre care cel mai 

superior conţine o cantitate mare de cauciuc, Procesul de deca n=- 


tare este accelerat prin adăugarea anumitor substanțe ca: gela- 


tină, tragant, alginat de sodiu, etc, 


Ay 


Procedeul utilizat în acest caz este simplu, iar concentra- 
tui obţinut este asemănător celui rezultat prin santrifuse, 
Coagulatul obţinut poate fi prelucrat pentru obţinerea a b: 
două tipuri de cauciuc natural: crepul gi foile afumate. | 
Crepul ge obţine din cauciucul coagulat care, după apă Mm 
pe valţuri rapide striate, se trage în foi subţiri, cu grosimea 
de 1-2 mm, Mai multe foi subțiri se suprapun, tot prin vălţuire, 
obţinîndu-se plăci de grosime mai mere, care conținînd cca 10-20 
$ apă, se usucă cu aer cald la 5000, în încăperi ferite de lumi- 
nă solară sau în camere de vid, Un adaoa de 0,5-1,0 g sulfit de 
sodiu 1s 3ievgi de latex de concentraţie 15% evită mucegăirea 


crepului, creind posibilitatea renunţării la uscarea rapidá în 


camere de vid, ce este mai costisitoare, | , 


In comerţ se găsesc åiferițe sorturi de crep: crep de culoa= 
re deschisă (crep I), crep mediu (erep II), crep de culoare îne 
chigă. | | P 

Pentru obţinerea foilor afumate, latexul filtrat eate adus 


la concentraţie de 15%, iar coagularea se face prin adăugarea 
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de acid acetic 1%. Cauciucul. coagulat este spălat pe valturi 


ai căror cilindri ge rotesc cu viteze egale, 
| Pentru s ge uşura uscarea gi a ge evita lipirea Tes ce 

se obtin de pe valturi, acestora li se imprimă un profil driat 
cu ajutorul valurilor riflote, Ultimele regturi de aer ale 
foilor striate sânt îndepărtate prin spălare cu apă în curent 
continuu, după care foile se suspendă pe suporturi cu rame mo- 
bile cu etaje, care mai întîi sint menținute într-un curent de 
aer pentru scurgerea urmelor de lichid gi apoi sînt introduse 
şi menținute 2-4 zile in camere dé afumare, la temperature de 
40-50 ?c. Fumul, obtinut prin arderea cojilor de nuci de cocos; 
are rolul de antiseptic (previne mucegăirea) şi de antioxidant, 

Foile afumte ge livrează sub formă de baloturi de cca 110 kg. 
Ciasificarea pe sorturi a cauciucului natural a fost introdusá 
āe Asociaţia mondială a producătorilor de cauciuc (Rubber Manu» 
facturer" s Association) încă din anul 1939 şi are la bază crite- 
Tii de aspect cum ar fi: culoarea, transparența, gradul de impu- 
rificare (prezenţa sau absența unor agóhii de lemn, pământ, bu- 
. cáti de coajă de copac; nisip, etc), gradul de mucegăire, ete. 
Conform acestei clasificări, valabilă gi astăzi, există nume- 
-roage sorturi de cauciuc natural, din ca ia foi afumate: 

RSS ix calitate superioară 

RSS 1 calitate standard 

RSS 2 calitate bună, nijlocie 

RSS 3 calitate mijlocie S 

RSS 4 calitate medie inferioară 

RSS 5 -calitate inferioară, | 

Marii consumatori de cauciuo natural au impia însă şi o cla- 
BSificare pe baza unor proprietăţi tehnologice, care să caracte- 
“vizeze comportarea cauciucului la prelucrarea pe valturi, mala- 


xoare, s. Semnele distinctive stabilite în acest scoop, impri- 
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ate pe baloturi de cauciuc, sînt: 


7 0 linie orizontală pentru víscozitste joasă, sub 73; 
7 un cerc pentru viscozitate medie, 73-87; l 
~= 0 cruce pentru vîscozitate ridicată, peste 87. - 
Viscozitátile sint date de unităţi Mooney. 
Culoarea acestor semne marchează comportarea la vulcanizare, 
exprimată prin modulul de elasticitate la o alungire relativă, e 
de 600%; 
~- rogu pentru modul scăzut, sub 30 kgf»cm" 2; 
~ galben pentru modul mediu, 30-50 kgf«cn^?; . 
- albastru pentru modul ridicat, peste 50 kgf«on"?,. 
Crepul se clasifică, după Asociaţia mondialí a produoütori- 
lor de cauciuc, în; 
Crep pal subţire lx 2 2 3 
Crep pal gros 1x a 2 
care ge obţin din latex proaspăt coagulat; 
Crep brun subţire 1x 4 2x 52r 
Crep brun gros ix 0 X X 
care ge obţin din deseuri de la prepararea cauciucurilor; 
Crep Blanket gros 2 3 4 
care ge obţin ca gi cel brun, însă cu o grosime mai mare, 
In afara clesificării Asociaţiei mondiale a producătorilor, 
der recomandate de aceasta, se mai comercializează următoarele 
sorturi de cauciuc natural: 
Plustorub A - cu viteză foarte mare de plastifiere; 
ADS (Aer Dried Sheets) =- foi cu tentă deschisă uniformă; 
Cauciuc deproteinizat - fără compusi cu .asats 
Tensorub S - foi afumate cu vulcanizare rapidă; 
Tensorub C - crep superior; 
VSF Rubber - cauciuc de culoare deschisă, plastic, cu vulca- 


nizare rapidă; 
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Melborub, Pulvatex, Vulcrumb - cauciuc Bub formă de fugi 


sau praf; 
Softeneă Rubber = cauciuc moale, puternic plastifiat; 
Sprayed Rubber » sub formă de fulgi sau Bpongois, cu vulca- 
. nizare rapidă, | E 

Pentru conferirea unor proprietăţi îmbunătăţite, cauciucul 
natural se poate copolimeriza încă în. stare de latex cu stiren, 
derivati acrilici, etc; în prezenţa catalizatorilor peroxidici, 
Se obţine astfel aşa-numitul cauciuc natural Heveaplug, 

Substantele ce însoțesc particulele de cauciuc în latex se 
regăsesc în cauciucul natural gi după coagulare, influeniiínd 
vulcanizarea acestuia, - 


oai T cauciucului natural brun aud dată bs Tabelul 24 


Tabelul 2.4. Compoziţia « cauciucului natural brun 


sub formă de foi afumate si crep 


Conţinutul, % | ^ > Foaie afumată - - Crep 


PD a A a AR A BEE AF E ad ue il ERE RUINE d du. OP RNC MR: 
Cauciuc | Lana n 3 îi 93,3 | Mi 93,58. 
Extract. acetonie videi eranc 2,89. iow 2,88 
Proteine . ci pi 2,82 1: | 2,82 
Cenuşă E A Vs 0,38 0,30 
Umiditate OO | — 0,81 ^ . 0,42 


—— M —À—— M— M P € a PES 

Extractul acetonic conţine aşa-numitele rügini, ce sânt de 
fapt substanţe - ce fac parte din familia proteinelor (polipepti- 
de, aminoacizi gi produgii lor de degradare) ; lipidelor (leci- 
tine, steroide, steroli, acizi graşi) şi alți produşi cum ar fi: 
eteri şi polioli. 


"P 3. Structura chimică 


Cauciucul natural p o gubatanţă motari aari de natu- 


ră coloidal&. Formula chimică brută este (CsHg)ns unde n este 
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aproximativ 10. 000, + CoHg fiind monomerul izoprenic. 


Structure chimică a cauciucului natural a fost stabilită 
pentru prima dată de către Harries, prin reacţia cu ozonul, al 
cărui atac la legătura dublă formează după hidrolizá un singur 
produs cu un randament de con 90%, şi anume aldehida levulică, 

In produsele naturale apare atît izomerul cis cît şi trans, 
primul fiind reprezentat de cauciucul natural, iar al doilea de 


utapercă gi balatí. 


Fig.2.4. Cauciucul natural (cis-poliizopren). 


~c u^ IN GE R^ Rao 7 Sag” 
Gai l dn, 


-Ea a CH 


Fig.2.5. Gutaperca gi balata (trans-po1tizopren). 


Gradul de polimerizare (n) ai PADO este mai mic decît 
al cauciucului natural, 


Determinarea structurii cauciucului natural a făcut obiectul 


unor îndelungate cercetări, utilizându-se analiza roetgenografi- 


că, gpectroscopia IR, rezonanţa magneticá nucleará, etc. In acest 


fel s-au putut elucida in mare măsură problemele legate de siruc- 


tura unităţilor, stereoregularitatea catenei, conformatia, oris- 
talinitatea, etc, : l 
Astfel, analiza roentgenograficá a arătat că forma cis are o 
perioadă de identitate de 8,1 Î, iar forma trans de 9,6 À gi | 
este mai puţin compactă, Pentru determinarea gradului de polime- 
rizare a cauciucului natural s-au utilizat ca metode osamometria 
gi viscozimetria, precum $i ultracentrifugarea, Erorile mari ale 


metodei crioscopice au făcut-o inutilizabilă pentru acest scop. 


af 


[^ 
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Toate metodele enunerate utilizează soluţii foarte diluate de E 
polimeri şi dau o masă moleculară medie de 200, 000-2300, 000, 
ştiut fiinâ faptul cá, Boluţiile de cauciuc reprezintă un tis 
tec de omologi ai hidrocarburii polimerului. Masa moleculară 
poate fi modificată prin prelucrarea pe valțuri a cauciucului, 


unde datorită distruotiei catenelor macromoleculare are loc o 


scădere a masei moleculare, concomitent cu o reducere a polídis- 


persiei. 


Reactivitatea grupei ec -metilenice se manifestă prin labili- 


tatea atomului de hidrogen, sub influențe nor; factori externi 


(Lumină, aari ete, ), creindu-se astfel un radical, activ de 


Torne; DAR Re A HO 
7-8, 6o ciae — oa - -C = CH — -g 


Reactivitatea grupei metilenice Be dotoregte wecinktüjii. 
electroniiorféi dublelor leg&üturi, cu care electronii liberi b 
formează un sistem conjugat stabil. ; | iie i3 

La încălzire, capacitatea de ie e a “dublei legături care 
ge gÉsegte intre douá grupe metilenice face ca macromolecule. să 
se rupă în această. zonă, noua grupă de Mica alilic Hasazminind 


labilitatea legivurilor simple c=. 


2.4. Proprietăţi gi utilizári 


Datorită carecterului: nece ure v, "ogyetuout natural rt da; 
reacţii de adiţie, cati dt ni d de agitare; de izonerizare, de 
ciclizere Si de polimerizare, 

Prin halogenarea cauciucului € ge obține etorcauciu- 
cul, Reacţia constă mai întîi dintr-o substituție, cu dega jare 
de acid clorhidric, apoi în faza & doua dintreo adilie, ambele 
-faze desfăşurînàu-se „după un me cani gr ionic, din acelaşi timp 


gere loe. E o: ciblizare su ternare. de Sigiselorenmnies, Aoeastă 


A CI d 
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ciclizsre explicá gi modificarea sspectului fizic al casuciucu- 


lui in urma clorurürii, care se prezintă gub formă de fulgi sau 
pulbere albă, fiind termoplastio, cu Xrezistenţă mare la acizi şi 
baze, Prezintă o rezistenţă mărită le foo, utilizîndu-se ca ma= 
terial izolator în industria electrotehnică. 5e utilizează, de 
asemenea, ca material de impregnare gi de acoperire pentru dife- 
rite scopuri, ce necesită rezistenţă la coroziune, la foc, umi- 
ditate, lumină, etc. | l 

Prin acțiunea acidului clorhidric se obţine hidroclorcauciu= 
cul sau cauciucul hidroclorurat, utilizat la fabricarea foliilor 
(sub denumirea de  Hiiofilm), la fabricarea garniturilor rezis- 


tente la acțiunea uleiurilor. 


Acțiunea oxigenului asupra cauciucului are ca efect pla stifie= 


rea şi îmbătrânirea acestuia, Mecanismul reacției de oxidare 
este de natură peroxidicá gi pre supune în prima faza atacul la 
atomul de carbon c -metilenic. u l 

Oxidarea cauciucului natural se realizează cu ajutorul oxi- 
genului, în prezenţa catalizatorilor (ioni ai metalelor grele). 
Produsele obţinute se întrebuinţează la fabricarea lacurilor 
izolatoare,a vopselelor, a cernelurilor, etc, 

Prin acțiunea unor substanțe caimice gau a căldurii, cau- 
ciucul natural îgi poate pierde caracterul negaturat, reducindu- 
şi concomitent şi masa —9 fenomen explicat printr-o 
ciclizare intramoleculară. Cauciucul ciclizat (ea dăauoturul ) 
se utilizează le lipirea cauciucului de metale, la fabricarea 
lacurilor pentru acoperirea pardoselilor de ciment, la impermea- 
oilizsrea hirtiei, ca şarjă activă în amestecurile de cauciuc, 
etc. | 

Hidrogenarea cauciucului natural în soluţie de benzen, în 
prezenţa catalizatorilor de nichel, la 270-2809?C, în autoclave, 


a condus la obţinerea unui produs transparent. gi lipicios, ce se 


d 


ug 
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poate utiliza ce otrat intermeciar întze folii de celuloză gi 
sticlă, ca material de impregnare pentru tesuturiie utilizate la 
confecţionarea curelelor de transmigie, etc, 

Gutaperoa este o substanță solidá, de culoare a1bă-cenugie 
sau castaniu-roşcaţă, cu principalele proprietăţi prezentate în 


Tabelul 2.5. 


-Tabelul 2.5. Unele proprietăţi ale gutapercei 


PD Of0)9 e» n nnd 


Proprietatea Pepe eas C eoe ness Valoarea 
Densitatea | M. Ls hs ma i 0,945 - 0,955 
Rezistența la rupere |. 170-300 kgf/em* 
Constanta dieleciricá . l í 2,6 îi 
Indicile de refracție (20°C) 1,523 
Capacitatea de umezire (după 2 ani) A 0, 2% 
Rezistivitatea electrică 1014 e /en, 


Datorită rezistivităţii ridicate gi capacitátii mici de ume- 
zire aste utilizată industrial pentru izolarea cablurilor subma- 
rine, Incălzită la peste 50% gutaperca devine plastică, putînd 
fi modelată în diferite forme, Incălzită la 130-150?C trece în 
stare lichidă, | 

Balata este un produs asemănător gutapercei, fiind din punct 
de vedere chimic identică ou aceasta, Se deosebeşte numai prin 
unele proprietăţi fizice, Este rezistentă lu soluţii alcaline si 
acide, la acid fluorhidric, fiind utilizată pentru cáptusirea va- 
selor pentru transportul acestui acid. Se mai întrebuinţează 
pentru fabricarea curelelor de transmisie, a garniturilor pentru 
borcanele de conserve, pentru impermeabilizarea tesáturilor, eto. 

In general, se prevede că poziţia pe piata mondială a cauciu- 
cului natural se va îmbunătăţi, datorită proprietăţilor sale deo- 
sebite(elasticitute înaltă, rezistenţă mare la uzură, permeabili- 


tate redusă faţă de gaze gi apă, rezistență remarcabilă la defor- 
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et 


mări repetate), in speciai datorită intengificării utilizări: 


pentru fabricarea camerelor de aer gi a anvelopelor (in amestec 


cu cauoiuc asinteticj. 


a 


3. MATERII PRIME UTILIZATE PENTRU SINTEZA um 
ELASTOMERILOR l 


"3.1. Problema materiilor prime în etapa actuală 
In acest sfirgit de mileniu ştiinţa gi tehnolegia sînt con- 


fruntate cu o serie de probleme complexe, de care depinde vii- 
torul omenirii. In afara problemelor legate de crize energetică 
si a alimentaţiei, asigurerea bazei de materii prime constituie 
o problemă prioritară. Omenirea consumă astăzi meterii prime 
naturale într-un ritm mult mai rapid decît cel al descoperiri- 
lor geologice şi ai regenerării,lor, fapt ce a dat un puternic =s 
impuls cercetării tehnologice în vederea lărgirii bazei de mate- 

rii prime naturale şi descoperirii de noi produse de substituție 
sintetice. Dezvoltarea tehnicilor de exploatare geologică, a fo- Z 
rajului iin gi la mari adíncimi a condus la punerea în valoa- 

re a noi zácáminte de gaze naturale, petrol, cărbuni, etc. Toto= 

dată se manifestă preocupări pentru valorificarea intensivă a 

tuturor formelor de rezerve naturale, astfel încît noţiunea de 

„rezervă industrială" s-a lărgit şi completat cu zăcăninte con- 


siderate anterior ca sărace, concomitent ou introducerea în eir- 


cuitul economic a unor noi substanţe minerale nevalorificate până 


E) 


în prezent, - 
Depágindu-se practic punctul de maxim al crizei energetice 


ES 
* 


“gi de materii prime specific anilor 1973-1975, în prezent se 
-constată că printr-un efort material şi tehnologic deosebit s-a 
reuşit să se asigure practic resurse nelimitate atît pentru pro- 


ductia de energie cît şi pentru celelalte ramuri industriale; 


3 
v 
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ipelusiv industria chimică. In aceste condiţii s-a realizat şi o 


reconaiderare a materiilor prime naturale gi a produselor sinte- 


tice, tehnologiei chimice revenindu-i un rol de avangardÉ, deoa- 


rece în prezent nu mai existá domeniu economic în care sămee con- 
ce de sinteză, Numărul acestor produse creşte 


gume produse chimi 
ltării cercetării fundamentale şi tehno- 


mereu ca urmare a dezvo 
logice şi a divergificării bazei de materii prime naturale. 


Creşterea impresionantă a consumului de produse chimice de 


sinteză a determinat apariţia unor probleme economice referitoare 


la posibilităţile de acoperire cu materii prime din rezervele 


naturale de ţiţei gi gaze, care în ultimele trei decenii au cons- 


tituit baza de materii prime preferenţiale pentru industria chi- 


mică de sinteză. 
Strategia tehnologică adoptată în industria chimică constă 


valorificarea superioară şi complexă a materiilor prime supu- 


A^ 


in 


ge proceselor de prelucrare gi în extinderea gamei de materii 


prime ce ge obţin din hidrocarburile naturale prin chimizarea 


frec$iilor grele şi a rocilor bituminoase, în scopul asigurării 


proüngelor cap de serie în indugtria de sinteză. 
Extinderea consumului de cărbuni în scopul realizării unei 


game complexe de produse de substituție gi asigurarea ritmurilor 
de creştere a consumului de monomeri, polimeri, îngrăşăminte şi 
produse de mic tonaj presupune integrarea tehnologică gi energe- 
ticí a chimizării cărbunelui în procesele primare de valorifi- 


care a energiei nucleare. 


In prezent, una dintre problemele de bază ale chimiei vii- 


torului (până în anul 2000) o constituie modul de asigurare 
a carbonului pentru procesele de preluorare chimică. In acest 
rbonului forma de semi- 


scop se prevede ca sursă de obţinere a ca 


fabricat cunoscută şi utilizată în prezent, gazul de sinteză şi 


hidrocarburile din cărbune. 
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Valorificarea Sobe a biomasei vegetale (cca.l „46*i0114) 
reprezintá o altă tendinţă modernă în domeniul extinderii gamei 


- 


de indterii prime pentru industria chimică, Se prevede dezvolta- 
rea procedeelor de bioconversie dirijată ce au ca efect stits o? 
rea unor cantități însemnate de produse Aa In REP sens, 
principalele directii sint: | j 

- dezvoltarea procedeelor enzimaiicoefermentative în scopul % 
obţinerii alcoolului etilic şi a alcoolilor superiori, prin pre- 
lucrsrea cárora se pot obţine olefinele gi carburantii sintetici; 

Mt dezvoltarea tehnologiilor clasice de chimizare a produsge- 

lor active ale bioma ei, cum sînt: vitaminele, oolorantii na tus 
| rsli, alcaloizi, uleiuri eterice, proteinele, etc; 

- chimizarea complexă a grăsimilor naturale în scopul obti- 
nerii iri cad an ioi pentru industria ae detergenti, produse 3 
cosmetice, elastomeri, materiale plastice, lacuri şi vopsele; 

Mie gezeificarea gi piroliza biomasei în scopul obţinerii gazu- -a 
lui de sinteză gi gudroanelor, surse de materii iras uiiiizabiie 
"n industria chimicá clasică de sinteză; E | 
-= dezvoltarea proceselor biochimice, astfel încît plantele 
să-și fixeze direct din aer azotul necesar pe cale enzimaticá. 

i In general, omul. modern produce degeuri, càré restituite 
fn natură reprezintă în majoritatea lor gurse de poluare. Pen= 
tru evitarea poluării $t respectarea echilibrului biologic de- 
vine obligatorie reciclarea deşeurilor, fapt ce permite reali- 
zarea de îngrăşăminte, combustibili gi energie, noi materii 
prine. : Da E i 
Materiile prime de bază Lum ndun nin chimică $n general, 


“d 


şi pentru industria Bintezei elagtomerilor în special, sînt: 


gazele naturse, petrolul 1i cărbunii 


3s 2. Gazele neturele- 


Sub denunirea de gaze naturale sînt incluse gazele care sè 
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gásesc sub formă de zücáminte ilmi precum ii ael ce 
însoțesc zăcămintele de țiței, numite gi gaze de sondă, Gazul 
natural reprezintá un amestec de hidrocarburi în care ponderea 
cea mai mare o deţine metanul, cca 70-99%, Celelalte hidrocarburi 
ce se pot găsi alături de metan sînt numite gi gaze asociate. 

Pe lîngă aceste două componente principale în compoziţia gaze- 
lor naturale intră gi: azotul, dioxidul de carbon, hidrogenul 
sulfurat, gazele inerte (heliu, argon). Ia Tabelul 3,1, se pre- 
zintá comparativ compoziţia gazelor naturale din principalele 
zăcăminte de pe glob. Analizind aceste date se constată că ezis- 
tă diferențieri evidente ale compoziţiei gazelor naturale de la 
zăcământ la zăcămînt, de la ţară le ţară, România âispunînă de 
cele mai pure zăcăminte de gaz metan de pe glob, 

Gazul metan se află acumulat în zăcăminte similare cu cele 
petroliere, cantităţi mici găsindu-se asociate cu petrolul şi 
cu cărbunele. In general, zăcămintele de gaze naturale se pot 
impárti în functie de compoziţie în două mari categorii: geze 


` neasociate gau uscate, care contin îr special metan pînă la 


99,9%, aga cum este cazul zăcămintelor din România, şi gaze 
asociate sau umede, care pe lîngă metan au un conţinut de hiro- 
carburi, care poate varia între 1-60%. Hidrocarburile superioare 
Co-C, sînt separate chiar la iegirea din zÁcámintul respectiv 
deoarece la presiunea de transport s-ar lichefia şi ar produce 
perturbații în timpul transportului prin conducte. Compuşii cu 
sulf sînt nedoriți deoarece în procesele de prelucrare otrăvesc 
catalizatorii gi produc substanţe toxice gi corozive, ceea ce 
impune înlăturarea lor înainte de utilizarea gazelor în procese- 
le tehnologice. Gazele inerte sînt nepoluante, dar reduc poten- 
£ialul caloric gi tehnologic al gazelor naturale. | 


Din aceastá categorie, heliul prezintá un interes economic 


deosebit deoarece se utilizează din oe în ce mai mult în dome- 
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nii de mare însemnătate: explorarea- spaţiului cosmic, industria 


nucleară, medicină, etc. Pînă în prezent singura sursă de prepa- 
rare industrială a heliului o constituie gazul natural gi se ex- 
trage din toate zăcămintele oare conţin peste 0,26% heliu, 


Tabelul 3.1. Compoziţia unor zăcăminte de gaze 
naturale pe glob 


- -= e 4 : | ^ 
ZXchmint - Hidrocarburi (%) Alti compusi (3) 
Trensilvania(RSR) 99,5 = O - -.o0,4- - 
Hassi R'Mel 79,6 .7,4. 2,1.1,4 3,6..0,2 51. 5 
(Algeria) Sene dte Pte 
Lüningen(RFG) . 91,0 5,1 2,1 0,8 0,4 01 0,5 = -= 
Waterton (Canada) 73,0 4,0 - 30 = 4,0 ` 1,0 = 15,0 


Rousse (Franța) 77,4 4,9 2,4 2,2 6,9 4,6 0,8 - 0,8 
Lockton (Anglia) 93,1 3,0 0,5. 0,2 0,2 0,3 . 2,6 004 905 
Ravenna (Italia) 99,5 -~ 0,l = - - 0,4 5 m 
Gro'ingen(Olanda) 81,3 2,8 0,4 0,2 0,1 0,9 14,5 Q04 = 
Ekofisk(Norvegia) 90,8 6,1 0,7 0,1 - 1,8 0,5 «4 - 


Ucraina(URSS) |. 94,8 2,7 0,8 0,4 0,3 0,2 0,8 = = 
Siberia (URSS) 97,8 0,7 0,3 = - | - | 1,2 - - 
Leketon (SUA) 35,9 5;8 ^ 3,32. 1,6 1,0. 0,2^ 2,1 Q0T - 
Paloma (SUA) 84,9 7,9 4,2 1,6 0,6 0,8. =, =, = 


"lérele naturele sint valorificate în două direcţii distincte: 
1) - în calitate de combugtibil gi 2) = separarea componentelor 
din gaze gi prelucrarea acestora în cadrul industriei ohimice de 
sinteză, 
Utilizarea — naturale în industria chimicá conduce la 
obţinerea unor game variate de produse gi unume: îngrăşăminte mi- 
ner&le, matericle plastice," elastomeri, fibre sintetice, acizi 


organíei, alcooli, egteri, aldehide, proteine, etc. 


44 
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Valorificarea superioară a gazului natural ge poate realiza 


„după două direcţii distincte gi anume: valorificarea gazului me- 


tan ca materie primă pentru industria. chimică gi valorificarea 


. unor gaze asociate (heliu, hidrocarburi superioare, hidrogen 


sulfurat) (Tabelul 3.2.). 


Tabelul 3.2. Produse oe se obţin din gazul natural 


Pe EE TEENS LS age delle e CĂ te, d pânza aa d 
` Component :- . ^. ^ Proces de separare - : - Produse obţinute - - 
Gaz metan “Direct din zácámint - Produse directe şi 
' Bau prin separare ...  produse obţinute din 


gazele tehnologice 
“derivate (CO, Ho, 
© GO», etc.) 


PN N i 


Hidrocerburi supe-  Abaorbţie selectivă . Materii prime de bază 
rioare ED sau fractionare la tem- pentru industria 
` peraturá joasă, ed petrochimică, 


Hidrogen sulfurat “Absorbie sau adgorb- Sulf, acid sulfuric, 


` tie „derivați organici 
ar wee ." gau anorganici cu 
“sulf, pir 
Heliu -- 7t). Pracţionare la tempe- : Diverese utilizări în 
„ratură joasă domenii de vârf ale 
Wed ees Sae în - tehnicii - za 


Inainte PR a fi supuse unei: separüri pe. fracțiuni înguațe . 
pentru a fi prelucrate chimic, gazele naturale sînt supuse urmă- 
toarelor operații preliminare; 1) îndepărtarea impurităților me- 
canice; 2) îndepărtarea impurități lar chimice; 3) uscare, . 

Gazele naturale pot conţine particule de sol gi rugină sau 
picături de hidrocarburi lichide antrenate, ce pot fi îndepărta- 
te prin barbotare într-un lichid sau prin folosirea unor absor- 
bere în care ge pulverizează un lichid, Indepărtarea impurităţi- 


lor chimice constă în principal în reținerea hidrogenului sul- 
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furat şi odată cu acesta ge reţine si bioxidul de carbon, 


Cea g g 
mai răspîndită metodă constă în utilizarea Bolventilor T 
amină). Gazele naturale care conţin apă nu pot fi transportste 
la mari distanţe din cauza prezenței hidratilor He gaze (CH,. 
7 E20, C3Hg*7 H40, etc), care pot ínfunda conductele Si inten-. 
sifică acţiunea corozivă. a Ho5 gi CO5. Pentru uscare se pot uti- 
liza lichide deshidratante, cun ar fi glicolii, sau adsorbantii 
solizi ca: bauxită, silicagel, etc, După aceste operaţii preli- 


minare gazele sînt apte pentru separarea pe fracțiuni, 


In prezent, pentru separarea gazelor naturale se aplică ure 
mătoarele metode: 1) comprimarea; 2) absorbția; 3) adsorbţia; 
4) Zrastionere la temperatură scăzută; 5) metode combinate, 
Menţionăm că aceste metode pot fi utilizate la fractionarea 


oricărui tip de gaz(natursl, de sondă, de rafinărie), De obicei, 
comprimarea. se rtilizează în combinaţii cu alte metode; singură 
prezintă importanţă numai pentru separarea gazelor de sonâă, i e 
Abeorbţia se utilizează extensiv în fracționarea gazelor natu- 


rele şi a gazelor de sondă. In calitate de absorbanti se pot 


(A 


utiliza: uleiuri, petrol lempant, ligroină, etc. Metoda adsorb- 
$iei se utilizează pentru separarea gazelor naturale, a celor de 
Bondi şi de rafinărie. In calitate de adsorbanti se foloseso: 
cárbunele activ, sitele moleculare, etc. Hidrocarburile adsor- 
bite sínt stripate cu un gaz inert gau cu abur. 

O altă metodă de separare, bazată pe efectul JouleThomson, 


„constă în fracţionerea la temperatură gcăzută, 


ex 


„In funcţie de compoziţia gazelor supuse fractionírii, ge dis- 
ting douá situaţii: 1) amestecul de gaze este format aproape în 
exclusivitate din parefine (gazele naturale ,de sondă gi cele 
provenite de la hidrocrscare); 2) amestecul de gaze ce urmează 
a fi fr&ctionet este format din parafine gi olefine (gazele de 


piroliză, crucare), situaţie în care intcreseazá $n special recu- 


CTS m bras 
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perarea olefinelor, 


De obicei, gazele naturale bogate în metan (peste 95%) se 


supun prelucrării chimice ca atare, fără separarea metanului. 
Ceea ce se va pepara $ntotdeauna înaintea valorificării metanu- 
lui prin sinteze chimice va fi hidrogenul sulfurat, agent coro- 
ziv gi otravă pentru catalizatori gi într-o anumită măsură bio- 
xidul de carbon. E 

După eliminarea gi recuperarea gazelor asociate din gazele 
naturale sau direct din gazul metan de zăcământ de înaltă puri- 
tate se pot ibtine produse reprezentate $n Tabelul 3.3. 

Instalaţiile din cadrul unui complex de chimizare a gazului 
metsn se grupează în două categorii importante, şi anume: insta- 
le ţii principale, care produc. sau consună gaze tehnologice deriva- 
te din metan (CO, H5, C05), din care fac parte instalaţiile de 
fabricare a metanolului, acetilenei, acidului acetic, ureii, 
amoniacului, instalaţii de utilizare a componenților gazului de 
sinteză, etc. gi instalaţii ce prelucrează produsele principale, 
fabricate în instalaţiile de mai sus care pot funcţiona gi inde- 
pendent, Din această categorie fac parte fabricile de monomeri 
vinilici, formaldehidă, polimeri, răgini, acid clorhidric, sul- 
fură de carbon, acid azotic, azotat de amoniu, etc. | 

Cealaltă categorie de gaze naturale utilizate pentru prelu- 
orare în industria chimico o constituie gazele de sondă. Ele se 
găsesc în zăcăminte naturale în echilibru cu stratul de ţiţei, 
geparíndu-se odată cu extracția titeiului din zăcământ, Aceste 
gaze au o compoziţie variabilă (Tabelul 3.4.), având $n general 
un conţinut mult mai mare de hidrocarburi Ca=05 în raport cu 
zăcămintele de gaz metan. . u | 

Ele nu se folosesc ca atare pentru obţinerea diferitelor 
produse de chim.zare, fiind gupuse mai întîi unei operaţii de 


dezbenzinare, prin care gazul de sondă se fractioneazÁ în gaz 
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arnt 3 A 
uscat El zazcíiináä, 


Tabelul 3.3. Principalele produge ce ge obțin direct 
prin chimizarea gazului metan 


Frodus principal Tipul procesului Produse derivate din 
de transformare produsul principal 
2 | 2 l HELME. ; 
aU 
Acetilenă Termo-cracaere, oxi da- Acetaldehiăă,olorură 
re partislá,electro- de vinil,poli(cloru- 
cracare rá de vinil). 


Acetat de vinil,po- 
liacetat de vinil, 

poli(alcool vinilic) 
Vinilacetilenă, clo- 
ropren,policloropren 
Acrilati, acid ecri- 


lic,poliacrilati, 
--copolimeri - 6n 
&cid cianhidric Oxidări biocomponen- cianamidă 
| te acrilonitril,poli- 


acrilonitril, cau- 

ciuc nitrilic, meta= 

orilat de metil,poli- 
- metacrilat de metil 


Derivați halogenaţi Halogenări | ~: 'Bolvenţi organici, 
| | | (M ttt r8] 7EBtermediariso coc 
| SuifurÁ de carbon Conversie catalitică  Solventi 


. Xantogenaţi de celu- 
loză, fire gi filme 


visnoozí, 
' pn aan -- Fungicide,ierbicide 
NIPONE E ET DR N e EES SRR a c E 
Negru de fum Termo-oracare Pigmenti pentru vop- 
' Oxidare parţială Bele. 


Material de umplutu- 
rä pentru elasgtomeri. 
p— A Oen ——— ————— ————————————————————Ó—— ÀÁÁ 
Gaz de sintezk Conversie cataliticá Metanol, amoniac 
cu vapori de apă. Oxosintezá 


Oxidare parţială Sinteze de carboni- 


| 
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PSN ac PR UC M AIR N ARIE BABERE SR. 
lare, - 
Alcooli superiori, 

Ritroderivaţi eoo 0Niítrün —-ü P Ta Nitrometan, solvenți 

Proteine - 2 Oxidare bacteriană | Produse furajere 


PN RR RR nn 
Dezbenzinarea se poate realiza prin: compresie, absorbţie 


gau adsorbtiie. 


Tabelul 3.4. Compoziţia unui gaz de sondă, 


Componenta EE Concentratis, % vol. - 
Metan 50,18 

Etan 20,14 

Propan 16,51 

Buten dico 8,46 

Izobutan 1,55 

n-Pentan SS 0,84. 

Omologi muperiori ewe us 17 


Gezolina este formată din izopentan, n-Pentan şi o parte din 
butan gi propan. Din gazolină se separă un concentrat de frac- 
ţie Cs; utilizat pentru chimizare gi la fabricarea benzinelor 
de avion şi un amestec de butan gi propan numit ,aragez", utili- 
zat drept combustibil., Prelucrarea gazelor de sondă constă în 
obținerea benzinei gazoase brute (nestabilizate) gi obținerea 
gazelor lichefiate. Principalele căi de valorificare ale hidro- 
carburilor din gazele de sondă sînt urmğtoarele: ~ 


1) Metan (direcţiile de valorificare s-au prezentat la gazele 


naturale) 


.2) Etan: C — — CH, (etenă) 
E š 3*6 „Ha (x T ! 
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C 0H Lebedev CH g=CH-GE=CH 3 
alcool -H5;-H50 butadiená 


etilis 


CgHs-Col5 pum i-i Mic a 
etilbenzen 2 stiren 


(0212) 20 — ACN qu oHCH,0N —— CHp=CH-CN 
-H.0 


93 | 2 
oxid de eti- | etilencian- acrilo- 
lená '" hidriná nitrii 

3) Propan: — CE, (etená) 
CH 
4 
Cg 
2 Cs dispron. CH, C-CHaCH., FE 
- Ho _propenă n ` 
izopren 
+ CH, = CH, 
etená 


A). n- butan : n-C Ho T n-C Hg e CH. ja CH-CHACH, 


2 n-butená 2 butaăienă 


$ i-butená 
+ H480, CH 
— i- C „90802 0H ————- P oc 
acid izobutil CH3 — 
sulfuric izobutenă 


i 2 2 | a 
3 


i-pentená 
izopren 


3.3. Petrolul 
Petrolul (títeiul) este în condiţii obignuite un lichid 


uleios de culoare verde măglinie, brună sau neagră, cu fluores- 


a 


censă verde, influmabil, Este constituit în proporţie predominan- 


e» 
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tá dintr-un amestec de hidrocarburi m— Si solide dizolvate 
în hidrocarburi lichide, In afară de hidrocarburi, ţiţeiul mai 
contine în proporţii reduse compuşi oxigenati, cu sulf, azot, 
urme de metale, etc. 


Exploatarea zăcămintelor de petrol se realizează cu ajutorul 


sondelor, 


Dintre toate produsele naturale extrage din scorta pámántu- 


lui ti$eiul are compoziţia cea mai complexă, datorită numărului 
foarte mare de compuşi prezenţi, foarte varisti ca structură, 
Ponderea cea mai mare o deţin hidrocarburile, iar compuşii cu 
oxigen, sulf ai ai. compuşii cu caracter asfaitic, substanţele 
organo-metslice complexe, metalele şi sărurile minerale ge gü- 
sesc în proporție redusă, depinzînd în general de natura titeiu- 
lui. | | 


Hidrocsruurile din petrol fac parte din următoarele clase: 


n-parafine, izoparafine, naftene, mono-, bi gi policiclice, aro- 


mate mono, bi- gi policiclice gi hidrocarburi cu structură mixtă, 


parafin-naften-aromatică, reprezentînd 17 serii omoloage de hi- 


dricarburi, cuprinse între Ca Hony? gi CnHon-30 gi conținînd de 


la 1 pînă la 100 atomi de C în moleculă, In general, hidrocarbu- 


rile n-parafinice ge găse într-o proporţie mult mai mare decât 
izoparefinele, conţinutul lor total ajungînd pînă la 25%. Refe- 
ritor la distribuția componenților. în seria neparafinelor, con- 
ținutul de acest tip de hidrocarburi atinge un maxim pentru 
n-06 şi n-C,, scăzînd apoi cu creşterea masei moleculare. In 
ceea ce priveşte izoparafinele, s-a constatat că dintre izomerii 
cu o singură ramificaţie, 2-metilizomerii se güseso în proporția 
cea mai mare, Cantitatea de izomeri cu acelagi număr de atomi de 
carbon în noléculi, dar cu număr diferit de onito fit scade 


în ordine, l 
> R? > R? > 999 > R? 
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unde n = 1,2,...., n aia miini de ramificații. 
Naftenele fac parte dintre constituientii principali ai ți- 
teiului, fiind în proporţie de 36-60%. Ele sînt de obicei mono- 
gi biciclice, dar meu identificat şi cu 10 cicluri în moleculă, T t 
Dintre cele monooiolios, metilcilopentanul gi metilciclohexanui 
sînt prezenţi în cantitatea cea mai mare. i 
Dintre hidrocarburile aromatice, preponderent există 1,3- v 
diselchil -şi 1,2,4-trinlchilbenzenii, adică hidrocarburile cu 
cea mai mare stabilitate termodinamică. Benzenul şi toluenul. 
sînt în general sub 1%. In afară de hidrocarburi (care au donatie 
rea cea mai mare) în petrol mai există şi heterocompuşi: pour 


cu oxigen, cu sulf, cu azot, de tip asfaltic, organometalici, etc. 


După compozitia chimică, titeiurile se clasifică în şase grupe: 


1) parafinice; 2) parefin-naftenice; 3) parafin-aromatice; 7 


4) varafin-aromato-naftenice; 5) naften-aromatice; 6) aromato- 


nafienice. l e 


"TTiteiul iege din zăcăminte însoţit de gaze, apă gi nisip. 
Obignuit, de la schela de foraj ţiţeiul este transportat is un 


separator, unde se separă cele trei faze: gazele (asociate sau 


şi apa. Schema fluxului operaţiilor pregá- 


ila 


de sonâă), petrolul 
"&itoere în vederea prelucrării este prezentată în Fig.3.1. 


Gaze E Gaze | 
Stabilizare 
gonde : 


Apă 


Tei ied 


TPig.3.1. Schema fluxului de pregătire a țițeiului 


' Dezemulsionarea este necesară deoarece restul- de apă cu săruri 
formează cu ţiţeiul o emulsie, Se poate realiza prin mai multe 


metode: 1) dezemulsionare chimică; 2) electrică; 3) prin filtra- 
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re; 4) pria centrifugere. Dintre aceste metode cea mai răspînâi- 


tă este ces electrică. 

stabilizarea țițeiului se realizează ín scopul eliminárii 
complete 8 propanului si partial a frectiunii C, din țiței, de- 
oarece în timpul depozitării gi manipulării țițeiului ge degajă 
propanul ce antrenează gi fracțiuni lichide ugoare, Operația de 
stabilizare constă în preîncălzirea țițeiului şi introducerea 
sa într-o coloană de stabilizare. 


După efectuarea operaţiunilor pregătitoare, petrolul este 


supus prelucrării în rafinării. In principiu rafinăriile produc 


trei grupe de produse: 1) combustibili şi uleiuri; 2) materii 
prime pentru industrie chimică de gintezá;3) diverse produse ce 
se constituie ca produse Finite sau materii prime pentru alte 
inăusirii. Produsele din grupele 1 şi 2 mai sint cunoscute şi 
sub âenumirea comercială de „produse petroliere” e 

In principiu, valorificarea petrolului este un proces amplu 
cuprinzînă o serie de etape: 1) prelucrarea țițeiului în fracțiuni, 
msi mult sau mai puţin înguste. Aceste fracțiuni pot fi produse i 
rinite. (indeosebi ca produse petroliere) sau constituie materia 
primă pentru etapele următoare, Obignuit prelucrarea în această 
etapă ge bazează pe procese chimice (distilare atmosferică, sub 
yid, etc.); | i | n 
2) prelucrarea fractiunilor, în vederea modificării raporturi- 
lor dintre componente. Această etapă are la bază in speoial pro- 


cese chimice de prelucrare (termice, catalitice). Interesează 
deopotrivă industria produselor petroliere (combustibi, uleiuri, 
solvenţi, etc), cît şi industria de sinteză organică; 


3) prelucrarea fractiunilor pentru separarea_unor componente 


(substanţe individuale sau fracţii extrem de restrânse), in 
principiu hidrocarburi; - 


4) prelucrarea componentelor prin procese chimice unitare, în 
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cadrul larg ei industriei organice de sinteză (monomeri, poli- 


meri, medicamente, coloranţi, antidăunători, consmetice, etc). 
Titeiul desalinizat si deshidratat (0,02-0,03% conţinut salin 
şi 2% apă) se trimite la rafinării pentru prelucrarea primară, 
care constă în distilarea atmosferică şi distilarea la via, 


Prin distilare atmosferică din titei se obţin următoarele frac- 


1) - benzina; interval de diatilare 30 = 1809; se utilizează 
drept componentă a benzinelor auto sau ge folusasis a materie 
primă în instalaţiile de reformare catalitick, piroliză, etc; 

2) petrol lampant, interval de distilare 120-315?C; de obicei 

se colectează două fracţii $n acest interval: white-spirt sau 
solvent petrolier gi petrol Tampak Se utilizează drept combug- 
tibil pentru motoare cu reacţie sau ca materie primă în insta- 
lagiile de hiârrfinare, hitrocracare, etc; 

3) motorină, interval de distilare 180-3509?C; se foloseşte drept 
combustibil pentru motoare diesel gau ca materie primă pentru 


piroliză, cracare catalitică, hidrofinare, hidrocracare; 


4) păcură, rezultă ca reziduu la distilarea atmosferică, se 


poate utilize ca atare în calitate de combustibil, drept materie 


primă pentru cracarea catalitică sau se supune fractionárii sub 


| vid, 


^ 


Prin distilarea păcurii sub vid se obţin diverse uleiuri 
(interval de distilare 300=500%0), iar ca reziduu bitumul. 


Metoda ces mad raţională de realizare tehnologică a prelucrá- 


rii primare a țițeiului constă în cuplarea celor ouă instalaţii 


de distilare atmosferică gi sub vid. 

Pracţiunile obţinute prin prelucrarea primară a țițeiului nu 
pot asigura cerinţele industriei de combustibili, respectiv ale 
industriei ci.imice de sinteză, atît sub aspect cantitativ, cît 


şi colitstiv. In acest mens, s-au elaborat tehnologii de prelu- 
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orare atat a “fracţiunilor uşoare (de exexilu cregterea procen- 


„tului de aromate şi izomerizate în benzinele uşoare), cit mai 


ales a fraotiuniler mai grele, Aceste tehnologii pot fi termice 


. gi catalitice. 


Procesele termice sînt reprezentate de: reducerea vîscozităţii, 
coosarea gi piroliza. i-i | "T. ! 

Toate aceste procese au la bază reacţii de cracare termică, 
ce Mine" in esentá în descompunerea la temperaturi ridicate (coa 


500 °c) a materiei prime în produse cu masa moleculará mai mică, 


Piroliza ge deatăşoară la temperaturi mai. ridioate,. până le . 
100-85096., Materile prime folosite sint foarte variate: de la - 
^. hidrocarburi w ugoare gi „produse de distilare (benzine, motorină, 

păcură) 1a titel. Prin piroliză ge obţin hidrocarburi gazoase 


(îndeosebi olefine), „benzine, motorină, „etc, Procesele de prelu- 


crare secundare, ce au, loo în prezenţa catalizatorilor, sint: 


cracaren -cateliticÉ, reformarea oatalitică, hidrofinarea gi hidro- 


cracares, 


Cracsrea catalitică constituie cel mai inportant proceg de 


prelucrare. ‘secundară, prin care se. obtin benzine cu cifră octa- 


nicá ridicată şi combustibil diesel din fracțiuni grele. Prin 
prelucrarea produselor de cracare ge obţin hiürocarburi olefinice 
(propenă, butene, gi amilene), hidrocarburi aromatice (benzen, 
toluen, xilen) etc. Procegul de cracare catalitică este condus, 
la temperaturi. de 450-5800 C, presiuni de 0,5-1,5 atn. şi în pre- 


zenţa catalizatori lor cu. caracter acid, Produsele ce rezultă sînt: 


2) fraciia gazoasă, ce contine 10-90% hidrocarburi €3704- Fractia 
3 conţine 60-80% propenă, iar fracţia 04 cca 35-404 butene gi 


40-55% butan. - v PM ; 
2) Fractia benziná (p.2,195%) diea compoziția benzi- 
nelor auto gi de avion şi constituie de asemenea o sursă de hidro- 


carburi aromatice, 
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3) Motorine uşoară rim se foloseşte drept combugti= : Y 
bil pentru motoare diesel. l | 
4) Fraeciis cu p.f. 280-42000 se utilizează pentr bull ret negru- 
lui de fum gi ca sursă de naftalină. 

5) Motorina gres (p.f. : 420?C) se foloseşte drept combustibil, 
Reformarea catalitică s-a dezvoltat din necesitatea de a 
transforma benzinele grele (de distilare primară) cu cifra octa- d 

nică scăzută, în benzine cu cifră octanică ridicată, Prin refor- 
mare benzinele se imbogitesc în hidrocarburi aromatice, Ca pro- 
duse secundare rezultă hidrocarburile C~ Cge Df 
Hidrofinsres constă în conversia compuşilor cu sulf, oxigen 
şi azot în hidrogen sulfurat şi amoniac. Hidrogenarea concomiten- 


tă a hidrocarburilor olefinice gi îndepărtarea metalelor conta- 


minente completează acţiunea hidrofinirii. | 3 » 


Hiârocracarea reprezintă un proces sever de hidrogenare prin 


care se prelucrează materii prime distilate gi reziduale, prove- - 


nite atît de la distilarea primară, cât gi din procesele distruc- 
tive de prelucrare în vederea obţinerii de carburanţi superiori 


şi materii prime pentru industria organică de sinteză. Hidrocra- 


“e 


carea este un proces flexibil astfel încât prin moâificarea condi- 


tiilor de reacţie se pot obţine: gaze (bogate în în în propan, butani, 


izopentani), benzină, combustibil diesel, etc, 
In urma prelucrării petrolului în rafinării rezultă pe lîngă 
produsele petroliere lichide şi solide gi o serie de gaze asociate 


(Fig.3.2.). Ele contin în amestec hiârocarburi 01705- Gazele aso= 


ciate obţinute în rafinării, numite gi gaze de rafinărie, provin , 


din procesele de prelucrare primară a titeiului, de la stabilizas- 

res gazolinelor gi benzinelor, de la cracarea termică, oataliti- 

că şi de la piroliza hidrocarburilor cu vapori de apă, é 
Aceste amestecuri de gaze conin următoarele hidrocarburi, ce 


constituie materii prime de bază pentru industria petrochimică: 
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metanul ale cărui căi de valorifioare au fost prezentate; 
nul 


eta- 
nul, care constituie o materie primi importantă pentru procege- - 
le de pirolizá, ce conduc 1a obținerea etilenei; propenul, care 
ge utilizează la. obţinerea etenei gi propenei; butanul gi compo- 
nentii fracţiei C "m care constituie sursa de bază pentru obtine- 
rea olefinelor, 8 butenelor, izobutenelor gi butadienei, materii 
prime pentru fabricarea ela stomerilor; pentanul gi componenţii 
fractiei C 5» care constituie materia primá preferenţială pentru 
obţinerea oauciucurilor poliizoprenice şi a altor cauciucuri, 
speciale, etc. 


mre y 

gaze J Soze asociate; 

Reformare /Exractie Hidrocarburi 
catalitică aromate -] aromate 


Paratine lichide 


Benzină auto 


finare 


m: o, | | | Fuld A Motorină ușoară 
cracare 


Petroi lampant 


Cracare Combustibil 

, cataliticá focare 
(E Aromate pentru 
aro mt — l negru de fum 


Coesare 


Pig.3.2. Schema prelucrării țițeiului într-o 
‘rafinărie, 


| 
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Hiérocarburile C;-C5 dim rie de “rafinărie constituie surse 
principală de materii prime pentru industria petrochimică, 

Principale sursă de componenti gazogi în rafinăriile de ţiţei e 
e constituie instalaţiile de stabilizare a gazolinelor gi s noie 
lor si instalaţiile de.prelucrere termică şi catalitică a titeiu- 
lui gi.e frectiilor de ţiţei, | | 

Conginutuj iniţial de hidrocarburi gazoase dizolvate în ţiţei, 
sepsrabile în cursul operaţiilor de distilare primară, variază în 
funcţie de natura şi condiţiile de extracţie şi de transport gj 
se situează sub 0,3% propan gi 0,2-1,445 butan. Gazele rezultate 
în instalaţiile de'degazolinare au după rüoipa gi —— la 
25 ata un conţinut ridicat de componenti Co7O5, după oum rezultă 
şi din următoarea compoziţie tip: metan 0-14; etan 0,8-3,55; 
propan 27-32%; izobuten 11-15%; n-butan 32-425; izopentan 2%; 
alii componenti 2-45 (procente în greutate), 

Gazele rezultate de le procedeele de prelucrare termica şi ce- € 
taliticà a țițeiului gi a fracțiilor superioare constituie une 
intre sursele importante de hidrocarburi 02-05 (Tabelul 3.5.). 


Tabelul 3,5, Compoziţia gazelor rezultate din diverse 
procedee de prelucrare a țițeiului 


Cracare or ai - Piroliza (700°C) 
Componenti UM 


termică în fază Catali- petrol rezi-  gezoline 
sub pre- de va- tică lam- dii 


Hidrogen $vol 3-4 | 7-9 5-6 12,1 24,5 9,5 4 
Meten — -"- 40-50 28-30 10 41,7. 231,9 11,46 
'Etan -"- 17-18 | 13-14 3-5 9,8 1,6 3,17 
Propan -"- 10-15 3-5 16-20 2,1 0,5 9,28 
Butan --"—- 5-6 1-1,5 42-46 0,2 3,0 14,34 


Totai saturate 


72-B9 45-50 71-20 65,9 67,5 47,75 
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e n WE n Etre 0a 58 - d Tor QE | 
6E nos , .Tebelul 3,5, — continuare 
ada NECS - Răi. (eae on 5 5 8 7 To: TE 
Etenă „vol — 2-3 204930. ..3.: 18,9 . 27,0 :24,3 
Propenă -"- ^ 6-8 O 15-18 6211: 10,3 . 3,8 . 14,9 
Butene -- 04.5 6-10 . 5-6 5,1 i. 1,3 
| Total ole- C - 12-16 . 41-51 14-20 234,3 30,8 50,5 
. fine Cot | ps l : KR ox Ed 
Praotie O, vol. 4... 3 . 5-12: 2-9 l7 2 


In schema din. Fig, 3. 34 se prezintă principalele -filiere de 


prelucrare a frectiilor C= C în scopul evidentierii importantei 


economice Be. care LE „prezintă. chimizarea acestor hidrocarbůri. 


Purtător de energie 
n PRE Ea ee: AEE Ea pan Hidroge Hidrogenüri - DES 
buts E Hie l Hidruri metalice 
ra | AES A se vedea schema 
Gaze „|Separare. Fractionare| . de ia gaze naturate 
asociate HoS si C02 C4- Cs | Etitenă 
> en giga E, E Etan i Produsi clorurati- 
| ' . Loxidare | 
Etilenà 
Propilenă 
Propan | Produși cloru 
- LNitroderivoti 
: | Aragaz 
| Butene 
Butadienă 
Izobutenà 
Produsi clorurati 
Produsi oxidare 
Produsi alchilore 


l TEES Benzine 
a Izopentan izopren 
em Solventi 


riis ^ - 
. ` 


Esteri 


Rig.3.3. Schema principalelor direcţii de valorificare 


tatit ogroh a fracţiilor casai 


Elastomeri 
Poliizobuten: 
Polibutenà 


Anhidri dà 
maleica 


 Produși clorurați —| Sopo amilie 
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In ţările lipsite de surse neturale de gaze asociate şi în 


AY 


toate ţările unde există industrii petrochimice unica sursă de ME 


^. 
Ta 


gaze chimizabile o constituie gazele de rafinărie. Este de re- 
marcat că aceste gaze au în compoziţia lor un procent ridicat 
de hiàrocarburi negaturate a căror separare gi utilizare direc» 


tă în procesele de chimizare prezintă o importanță deosebită, 


3.4. Cărbunii 


Cărbunii fosili sînt roci de sedimentare înapoi 
bile, ce s-au format prin acumularea Şi transformarea „complexă 
a materialelor de origine vegetală, în decursul timpului, sub 
influenţa a diferiţi factori geologici, biologici şi fizico- i 
chimici. Geneza cărbunilor constituie un proces complex M 
pînă în presén nu este complet elucidat. Se consideră că proce- 


sul de incarbonizare (procesul de transformare a materiei vege- 


tale în cărbune fosil) cuprinde cel mai puţin două etape mai * 
importante: turbidificarea gi metamorfismul. Prima etapă implică 


următoarele procege: acumularea substanţei, acţiunea microorga- 
nismelor şi o serie de procese fizico-chimice. Spre sfîrşitul 
acestei etape E: remarcá absenta oxigenului liber si formarea 
acizilor humici, în proporţie însemnată, prin degradarea chimică 
a ligninei, a zaharurilor, etc. Substanțele proteice sînt incom- 
pilet transformate, iar rezinele, uleiurile şi grăsimile sînt 


cel mai puțin afectate, Turbidificarea se finalizează printr-o 


îmbogăţire relativă în carbon, o reducere însemnată a continutu- 
lui de oxigen, creşterea concentraţiei relative de cenuşă şi o 
sporire a proporţiei de coloizi, | ce sînt responsabili de. excesul 


de apă al turbei. L 


In etapa de metamorfism se realizează o deshidratare parţia- " 


lă şi o întărire corespunzătoare a turbei iniţiale, Concomitent, 
conţinutul. de carbon continuă să crească, iar proporţia de oxi- 


gen scade, Aceste transformări sînt favorizate de anumiți fac= - 


—- 


rad 


; cărbunilor, prin reconsiderarea lor ca sursă de energ 


„unor rezerve importante. 
„62 „66%, 5 S.U.A. cu BT. oT% şi China cu 11,465 deţin 91, 19% din 


„rezervele mondiale de cărbuni, 


şi din Tabelul 3.6 


perioará a compone 


. energeti 


55 = 


tori. ca: preatuses, temperatura, substanțe ohimicé cu rol cata- 
litic, etc. In funcție de acegti fâotori gi durata procesului 


se realizează evoluţia spre cărbuni bani apoi spre huile, res- 


peotiv antraciti. Această etapă se caracterizează prin degăvâr» 


sirea procesului de îmbogățire în — 

Exploatarea oárbunilor a fost semnalată în Buropa încă din 
secolul X, iar din secolul al XIX-lea şi pînă în prima jumătate 
a secolului al XX-lea, pe cărbune. gi derivate de cărbune s-a 
fundamentat civilizaţie omenirii, asigurînă ritmurile de dezvol- 


tare $n toate sectoarele mari ale industriei energetice gi chi- 


mice. in prezent: „oca. 2/3 din nevoile energetice mondiale sînt 


E ORCE PR de petrol gi gaze. naturale dagi: ele nu UREA doct. 


20% din rezervele de substanţe energetice. 

Este mai - mult decât evident faptul că. SI tara aparţine 
ie şi de 
materii. prime pentru industria chimică, în conteztul existenţei 
De menţionat că trei ări URSS cu | 


Importante cărbunilor rezultă 

6. în care sânt prezentate resursele energetice 
ale lumii, m es 

lorificarea cărbunilor în ai apt  tehnico-econonice 


în viitorul apropiat ge bazează pe valorificarea su- 


Va 


actuale şi 
ntelor primare în produse utile,prin moderni- 


zarea tehnc.ogiilor clagice, l 
gi adaptarea +ehnologiizor de prelucrare a 'clirbunilox la tehno- 


1e moderne ele indugtriei 
cărbunele trebuie reconsiderat şi 


reponderentă,. ci ca formă 


ă în ansamblul balan- 


logii petrochimios, In noua oonjuncturi 
că şi tehnologică, 


reaprecist nu c8 o gursă exoluaivă gi p 
complementară de energie gi ca materie prim 
ergii primare şi materii prime. Cărbunele .: 


tei mondiale de ene 


| 
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nu va elimina petrolul sau gazele naturale ci le va completa în 


scopul asigurării nevoilor de consum ale omenirii, 


Tabelul 3.6. Resurse energetice ale lumii 


pai” energettài Rezerve potenţiale _ Rezerve certe | 


at ep* . | 3 t ep* % 
apei o dai iago Mi 31 | 115 . 49 
Gaze naturale. = 200 2,4 - 58 2,3 
Cărbune O ^  . 7.000 i © 85,4 . 2.100. 89,8 
Sisturi bituminoase 5opé soe 2 pipes agio e ao 
Nisipuri bituminoase 250 a 4:07 0035 7 1,5 
Totel surse fosile 1 84200 5... 100,0 i: “2,343 ^ 100,0 
Uraniu! VADE S15, ET xls. 


Tep - echivalent petrol 
Principalele produse chimice ce se pot obţine din cr unii 
Bint: amoniacul, -metanolul, hidrocarburile 3rdgaiise ES olefi- 


-nele produse: ca ide serie. în industria chimică (Fig.3.4.). 


In general tehnologiile de chimizare-a cárbunilor se împart 


în dint, grupe principale: 1) tehnologii de prelucrare clasice, 


în care se incluâ: procedeele de semicarbonizare, carbonizare 


zi recuperarea subproduselor din gaze, gudroane, etc.si 2) teh- 
nolozii de perspectivă, din care fac parte: gazeificarea, hidro- 


penarea, lichefierea, procedeele plagmochimice, procedeele mixte, 


ete, - 
Preocupările în acest domeniu 'sînt orientate în prezent spre 
stabilirea unei strategii tehnologice optime pentru chinizarea 


“cărbunilor, care să adi gre în continuare baza de materii prime 


pentru dezvoltarea unor importante sectoare industriale. Pentru 


8 se realiza în condiţii economice chimizarea o&rbunilor este 


necesar să ge integreze noile procedee de prelucrare a cárbuni- 


lor pe platformele existente, unde se află în funcţiune instala- 
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hd ai clasice de semicarbonizare, si carbonizare. , | 


Hidrocarburi 
.| naturale 
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e r e ze | 

A mmu rm (a 
e jp reden B COME 


Metanizare 


emoplasmă 


Piroliză la 
40 scăzuta | . . 


Pig.3.4.. Schema de flux privind, principalele grupe 
"ES de produse petrochimice cap -de serie ce se 


. pot obţine din cărbuni, 


In acest. scop este de reţinut faptul cá prelucrarea. gudroanelor 


şi a gazelor de piroliză este deosebit de importanti pentru in- | 
dustria chimică de sinteză, In wultémele-déoenii, pnaaueiiia mone 
dislá de colorsnţi, medicamente gi pesticide nu ar fi putut să 
ge dezvolte fără industriile de prelucrare a .gudroanelor din 
cărbuni. A 

In viitor, ge vor dezvolta procedee de chimizare a. iba 
lor care vor aBigura semifabricatele şi: materiile prime de bază 


utilizate în chimia modernă de sinteză. Din această categorie. 


2 58 =] 


„fac parte; procedeele de fabricare a E de sinteză e, 


materie primă de bază gi sigurü pentru o perioadă lungă de timp; . 


procedeele pentru obtinerea hidrooarburilor guperioare. sintetice 


(perafinice, aromatice, alifatice, etc); procedeele de obţinere 


a ecetilenei prin intermediul plasmei gi prin optimizarea proce- 
deului clagic de fabricare a carbidului; unele procedee tehnolo- 


Bice menite să agi e producţia de materii prime de bază gi 
semifabricatele din cărbuni, bazate pe „procese fundamentale; 
sinteza amoniacului şi metanolului direct din gazul de sinteză, 
sinteza etonolului din metanol gi CO... obtinerea stilenei din 


etanol prin hidrogenare, obţinerea alcoolilor superiori prin 
oxosinteza în trepte a metan ului, obținerea acetilenei din. 
carbid prin procedeul integrat ş.a, E A e sa ; 
"Tehnologia semicarbonizării (semicocsificării) cărbunilor 
este cunoscută încă din secolul al XVIII-lea. Producția indus- ` 
trialk de semicocs a început încă din a doua Jumătate a secolu- 
lui al XIX-lea în Germania şi avea ca BCop obţinerea gudroane- 
lor din „cărbune brun, utilizată ca bază de materii prime pentru 
industria chimică de sinteză. T A bă i 
Prin procesele de semicarbonizare a cărbunilor se obtin ur= 
 mátoarele semifabricate: 1) un produs solid = - Bemicoosul; | 


2) produse volatile, condensabile, din care :se separă gudronul 


„gi vaporii de apă şi 3) produse volatile, necondensabile, for- i 


mată din gaze şi hidrocarburi saturate. Compoziţia şi proporţia 
coproduselor ce ge obţin în procesul de semicarbonizare depind 
de materie primi utilizatá gi de parametrii tehnologici 1a care . 
are loc semicarbonizares (Tabelul 3.7.). 

Cocsificarea cărbunilor reprezintă procesul de pirogenare 
e cărbunilor în absente aerului, la temperaturi de 900-120006, 


Tehnologiile de recuperare a coproduselor în scopul chimizării 


le-au fost acordate întotdeauna aceeaşi importanță ca şi procenulut 


" 
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HETS 


de obtinere B coosului, deoarece separarea, recuperarea şi chi- 


mizaresa coprodugelor. contribuie în: egală măsură ou producţia ae iie) 


„cocs la. mărirea eficienței economice a- ooesizicării cărbunilor, az 


Tabelul ST. Produsele rezultate prin gemicarbo- m 


nizarea diferitelor tipuri de cărbuni 


Materii  Gudron faditcana. dx d "T 
m/t 


Clirbune dye . Moa g/1 
* Huile — Poe aD 5 2m pues s 880 95 7-057 Pu 
Mes. s = 38,10 vi Home uade cair, 
P pi pia - SU ABAR 156 0590090 0 9 
Tb amid o n8 /205,2.. 430,47 19,94 17,1 


% gr. 


In urma procegului de cocsificare a cărbunilor rezultă două. 


categorii mai. importante de coproduge gi anume: cocsul gi produ- 


sele volatile. Cocsul se utilizează în cea mai mare parte în 
industria siderurgică şi parţial ca materie primă în industria 


chimică, Produgele volatile rezultate din procegul de cocsifica- . 


re ge prelucrează, după o prealabilă separare pe componenţii sau 
fractionare pe grupe de componenti, în diferite domenii ale in- 
dustriei chimice de sinteză. Prima treaptă de prelucrare a pro= 
duselor volatile ce rezultă din procesul de cocsificare o cons- 
tituie răcirea şi condensarea, proces prin care se obţin două 
subgrupe de produse gi anume; gazele de cocserie gi gudronul. 
Procentual, valorile medii pe componente obţinute în proce- 


sele de cocgificare sînt următoarele; cocs 79%, gudron 3%, 


benzen brut 1%, compusi cu azot 0,2%, sulf 0,1%, apă 4%, gaz 
şi alte produse petroliere 13%. 


Randamentele gi caracteristicile fizico-chimice ale copro- 


duselor de perogenare a cărbunilor depind de următorii factori: 
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natura şi originea cărbunelui supus pirogenárii, temperatura 


procesului de pirogenare, tehnologiile de recuperare a copro- 
duselor. Produsele volatile reprezintă cc8,20-30& din valoarea! 
totală a coprodugelor obţinute la o temperatură de pirogenare 
de 1.200-1, 30000, După prelucrerea primară a fraciiilor volatile 


-urmează prelucrarea gecundară gi apoi chimizarea coproduselaor, 


Valoarea „produselor ce ge obţin prin chimizsres produselor vola- 


tile de la pirogenarea. cărbunilor este cu mult mai mare decât i 


veloarea cocsului considerat drept produs principal. . basi d 3e. e 
Gudronul reprezintă condensatul lichid uleios, de culoare e 
neagră, care este format dintr-un amestec de. cca.l0. 000 produge . 5 


chimice, din care pînă în prezent au fost separate. şi chimizate pă 


individual coa.400. Randementul în gudron raportat la cantitatea 


āe cărbune pirogemt este relativ redus, de cca. 3-45, dar produ- 
sele ce se obţin prin chimizarea fractiilor de gudron au valori ... 


de cca „100-750 ori mai mare decât ale cărbunilor coosificati. 


Principalele produse separate din gudron gi folosite în tehnologia 


chimică de sinteză sint prezentate $n Pig.3.5. 

Gazeie rezultate în urma procesului de gemicarbonizare se 
pot utiliza în două scopuri: 1) tehnologic = prin chimizare sau 
2) energetió = pentru uz industrial şi casnic, Uompozitis lor 
este următoarea: CH, gi omologi 59,0%; CO 8,1%; Ho 15%; Cu. 
6,7%; No 2,25; CO, gi H58 7,8%; 020,28. Aceste gaze se pot uti- 
liza direct pentru fabricarea gazului de sinteză, dar prezenţa 
azotului în cantitate însemnată limitează utilizările tehnolo- 
gice ale acestor gaze, fiind folosite în special în domeniul 


energet ic, 


azul de cocgerie, fiind bogat în componenți valorificabili 


tenmuiktogic, 88 poate utiliza direct la fabricarea gazului de 
zimtzzi sau prin chimizarea componenților, după o prealabilă 


serarare criogenică. 


eon 


4 
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Gazul de sinteză ce reprezintă un amestec üe oxid de carbon 
i hidrogen, pensvisule o materie primá de bază pentru industrie 


chimică, deoarece în toate treptele ei de dezvoltare, indiferent - 


de strategia de utilizare a unei forme de energie primară, gazul 


'de sintezë gi componenţii săi constituie o cale principală prin 


cere ge valorifică prin chimizare cărbunii, gazul metan şi pe- 
tropu: | i | 

Principalele direcţii de A a gazului àe ca mau gi 
sint prezentate în Fig. 3. 6. 

| Principiile pe care se bazează i reconsiderarea tehnologiilor 
ae utilizare a cărbunilor în viitor sint determinate de necegi- 
tatea asigurării unor produse hindoe de "bani (amoniae, metanol, 
olefine, acetilen&, hidrocarburi aromate, alcooli superiori etc). 
pe o perioadă înăelungată de timp. Principalele direcții de pers- 
pectivš în domeniul chimizárii cărbunilor sînt arătate în Fig, 
Deda 

Prin pezeificarea cărbunilor se obţine gazul de gintezá, ce 
asigură fabricarea principalelor produge cap de gerie necegare 
în numeroase domenii (Fig.3.6.). Procesele de gazeificare a cărm 
buniZsr se realizează la presiuni cuprinse între 1 gi 70 ata | 
gi la temperaturi între 700 gi 1.10U09C. Utilizarea gazului de 


sinteză din cărbuni prezintă perspective economice şi prin faptul 


că în viitor ge va putea obţine prin carboxilarea cărbunilor cu 
dioxid de carbon, ce la rîndul lui se poate sintetiza din materii 
prime anorganice (08004), rezerve ce sínt practic nelimitate. 
Domeniile de utilizare tehnologică a gazului de sinteză în spe- 
cial prim intermediul metanolului, oferă în viziunea actuală 
perspective deosebite pentru valorificarea resurselor energetice 


neconvenţionale (energia golară, fisiunea gi fuziunea nucleară 


!dirijati, etc.e), deoarece ge va obține pe această cale Ho şi CO 


cu cheltuieli de producţie reduse şi 00, prin disocierea carbona- 
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5. Schema de flux privind 


principalele direc- 
coproduselor din 


gudroanele de cocserie. 


Fig.3- 


tii de valorificare a 


t£" 


inteză a Hidroformilare Ă 
Sinteză Hidroformilare 


amoniac diene şi poliolefine Aldenide | 


— = Hidrotormilare alde- Aldehide si 


hidroformilare saturate 


: a Hidrotormilare Aldehide 
Sinteza : ; 
Fischer-Tropsch esteri nesaturati Lactone 
n z — Hidroformilare Hidroxi— 
Sinteză alcooli alcooli nesaturaţi | "aldehide 
superiori 
Hidroformilare — Aldehide 
Sinteza hidro- "|compusi halogenati halogenate 
sar Ai Hidroformilare ES 
substitutie à i 
| | L.[Ridroformilare Ac bib N 
alcooti saturati Alcooli superati 
i i ^. Jesteri 
à Aldehide 


Fig.3.6. Principalele direcţii de valorificare a 
gazului de sinteză. 


Gaz de sinteză 
Metanol.amoniac) - 


i$ b + Gazeificare SEI 


Sinpetrol 
| Lichefiere Sinpetrol 


rn 3 Piroliză Hidrocarburi 
; rapidă aromatice 
ip xm 
! 
.Fig.3.7. Procedee de perspectivă pentru chimizarea 


cárbunilor 


ilor, de asemenea în condiţii de mare eficienţă, 


Una dintre problemele cele mai importante ale tehnologiei 


Gaze de substituție nm 
Piroliză ILIUM | 
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chimice, care a apărut după anul 1978, “a fost aceea de a stabili: nd > 
strategia producţiei şi utilizării olefinelor în paropeotiva:. ; 
epuizării rezervelor de hidrocarburi deoarece - este greu de con SE es 2 


 ceput o chimie modernă fără olefine, când majoritatea maiaa 
ĉe polimeri, (ršşini, fibre şi elastomeri) ge Fealizează fologina | 
ca materii prime olefinele, | | 
Principalele căi de Dobba E 8 etilenei din cărbuni sînt ur- 

mătoarele: 1) prin deshidratarea “alcoolului etilic, obţinut prin 
oxosinteze alcoolului metilic; 2) prin piroliza dinetileterului, 

obţinut din metenol; 3) prin sinteza directă din gaz de sinteză a 

| gi 4). prin piroliza. cu vapori de aed a. sinpetrolului obtinut aa 
cărbuni. | ; i sii Pw MR $ 

TREES ud obţinerii olefinelor din Aai mintetizat la 

 rindul lui prin oxosinteza metanolului (F1g.3. 8.), constituie 

variante cen mai interegantă | realizată pînă în prezent ,. deoa- i 

rece PP Stora următoarele avantaje: obținerea gazului de sinteză  . R 
din cărbuni se poate realiza fără probleme deosebite din- punct 

-de vedere tehnologic; fabricarea metanolului din gaz de sinteză 

obţinut din cărbuni, 'este asemánátoare sau ohisr- identică cu > P 

tehnologiile olanius pentru: fabricarea metanolului din hidrocar- `- 

burile noturale, Singura tehnologie care "nécéaitü.u „un. studiu mai 

aprofundat este, obţinerea alcoolului etilic din metanol după z reao= 


fia: i ME 
„CEON + 00 + 2, SNES .CH5-CH,0H + H30 l o4 
Lichefierea cărbunilor prin pirolix& meu hidropiroliză ge 
poste realiza $n mai multe variante tehnologice, în functie de , 
catelizetorii utilizaţi şi de parametrii tehnologici, cinetioi 
Fi íermoéinamici ei procesului, temperatură, presiune, timp de 
reacție 2i constituie o direcţie fundamentală de dezvoltare a 


him mizării cărbunilor în scopul oby yinerii hidrocarburilor supe- 


Tionre de substituție şi a petrolului sintetic, 
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Recirculare gaz 


( Metanol ` hidroformilore 


pem Dehidrogenare| 
| C3 — C, € 
[Purificare 


| ] Fig.3.8. Schema de flux tehnologic privind prepsra- 


-(Etilenă 


„rea olefinelor via etanol, obţinut prin 
hiăroformilarea metanolului, 

Piroliza în trepte_a 6lrbunelui permite obtinerea unei: ame | 
largi -de produse, cu utilizări diverse: fraotia 04-0,-Cg, gaz de. 
sinteză, gaz metan sintetic, fenoli, petrol sintetic. | | 

Principalele faze tehnologice sînt următoarele : piroliza 
propriu-zisă; gazeificarea rezidiului solid, procese de obţinere 

„e hidrogenului; procese de separare e fracţiunilor gazoase, pro- 
pereis separare a. fracţiunilor gaz/lichid, hidrogenarea frsctiu- 
nilor lichide, eliminarea gi recuperarea compugilor cu azot şi 
sulf. x: a | ui € 

Hidrogenarea cărbunilor are drept scop transformarea oürbuni- 

lor în hidrocarburi sintetice lichide. | 

Procesul de hi ârogenarea se realizează catalitic gi constă 

din reacţii de adiţie gi redistribuire a hidrogenului, reacţii 

de hidrogenare şi dehidrogenare intra- gi intermoleculare. De 

asemenea, aceste procese chimice sînt însoţite şi de reacții se- 

cundare de descompunere termică, de iadierisere, eic. | i 

Utiliz£nd catalizatori de tipul Ni-Co pe suport, de alunină 


ichel pe silice se pot realiza grade de conversie avansată 
sau n 


ÎN 
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a cărbunilor în proóuge de substituție; de cca.85-955. 4 y 


In scopul obţinerii unor randamente mari în hidrocarburi aro- 
matice prin piroliza cărbunilor s-au pus ia punct procese de | a 
kiaropiroliză, realizate la temperaturi de 600-800?C si presiuni 
de 70-135 sta. 


Obţinerea acetilenei din cărbuni constituie alături de gazei- 


ficare gi lichefiere cel de-al treilea procedeu fundamental de 
chimizare a cărbunilor în viitor, 

Cu toate că procedeul de obținere a acetilenei din cărbuni, 
vie cerbid, constituie o tehnologie constantă şi aplicată indue 
rial încă inainte de anul 1940; în ultimele decenii ea a fost 
parţial abendonată, fiind dezvoltate tehnologiile bazate pe hi- 
ârocerburi. In nous conjunctură mondislÁ de reconsiderare a re- 
surselor de materii prime, tehnologiile clasice de chimizare a 

cărbunilor au redevenit competitive. 

A) Procedeul de fabricare e acetilenei din carbid, conside- 
rat cel mei vechi procedeu de fabricare a acetilenei, ge prevede 
a fi reactualizat printr-o modernizare şi optimizare tehnologică 
şi energetică în scopul reducerii consumului energetic. Procedeul e 
tehnologic respectiv se realizează prin două reacții de bază: 

1) reacţia de obţinere a carbidului: Z3 
CaO + 30 ———e  CaC, + CO 
si 2) reacţia de formare a acetilenei: 


l Reecția de formare a carburii de calciu (oarbidul) este en- 
dotermă gi necegită teoretic o cantitate de energie de coa+4,9 
 Müh/t C4H5. Consumul real de energie este însă cuprins între | 
11-15 MYh/t CHa, deoarece cca,60% din energia consumată se pier- 

de în procesul de redresare a curentului electric gi prin căl- 


dura remanentá în masa de reacţie ce nu Be ponte recupera, Din 


acest motiv, preţul acetilenei fabricată prin acest procedeu 
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este puternic influenţat de pierderile de energie în procesul- de 


fabricaţie a carbidului. 
Materiile prime de beză sînt cÉrbuneie gí carbonatul de oi- 


giu. CÉrbunele oe urmează a fi utilizat ge supune pirolizei pen- 
tru obţinerea coosului, necesar preparării carburii de calciu, 
Carbonatul de calciu ge transformă în oxid de calciu după reac- 
tin à Caco, SREAP Ca0 + C05. Sinteza carburii de celcíu ge rea- 
lizează într-un cuptor electric, la o temperatură. de 22009C. 
Pentru hidratarea- carbidului există două variante: 1) proce- 


deul uscat, în care pentru 1 $ carbid Be utilizează 1t apá, gi 
2) procedeul umed, în care se lucrează cu un exces de apă (8-10 
părţi apă la i parte carbid). Acetilena ca produs finit are o s 
concentratie de 99, 8f gi st nuste utiliza pentru orice proces de 


sinteză. 


. B) "Procedeele petrochimice de fabricare a acetilenei utilizea- 
ză drept materii prime hidrocarburile, în special metanul, Acegte 


procedee ge realizează la temperaturi înalte, cuprinse între 
1.400-1.5009C. Limita inferioară a temperaturii. de formare a 
acetilenei începe de la 750 Oc gi depinde de numărul de atomi de 
carbon din molecula hiârocarburii iniţiale. Descompunerea aceti- 
lenei în elemente primare are loc, în mare măsură, chiar la o 
temperatură mei joasă de 300-600°C ' Ca urmare a acestui apt pen- 
tru producerea acetilenei ou randament maxim este necesar să se 
realizeze încălzirea într-un timp cît mai sourt pentru a se evita 
descompunerea acetilenei a cărei stabilitate la temperatura de 
formare este foarte mică. In consecință, este necesar să se rea- 
lizeze răcirea rapidă a gazelor pentru a realiza înghețarea echi- 
librului sub 300°C în vederea eliminării posibilităţilor de des- 


compunere a acetilenei. După modul de asigurare a temperaturii de 


reacţie procedeele petrochimice se împart în două categorii: 
| procedee directe gi procedee 'recuperatiíve. 
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In cazul utilizării gazului metan în procesul de sinteză ge. 


realizează cele mai puţine produge secundare gi se asigură cosg- 


turile de producţie cele mai scăzute pe tons de acetilenă con- 


E] 
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centrată gi purificată. 

Industrial, se aplică următoarele procedee: 
1) procedee de contact sau regenerative, în care gazul reactant 
preis căldura de reacţie de la un corp purtător de energie solia, a 
care se roteşte gí se Îîncälzegte ciclic; 
2) procedee termooxidative sau autoterme, 'la care căldura de 
reacţie este asigurată prin combustia dried părţi din hidrocarbu= 
rile introduse în reacţie (procedeele BASF, SBA, MONTECATTINI, 
C.CE.CRAIOVA, etc); | A | 
3) procedee cu arc electric, ce asigură căldura de reacţie prin 
energia termică a unui arc electric (procedeul HULS, C.„CH.BORZESTI, > 
DUPOKT, etc); | 
4) procedee plasmochimice, ce preiau căldura de reacţie pr n in- z 
termediul unui gaz încălzit la temperatură înaltă (hidrogen sau 
azot), | | 

O problemă deosebit de importantă, care însă nu a fost rezol- 
vetă în mod satisfăcător pînă în prezent, o constituie recupera- 
rea căldurii reziduale a gazelor de reactie,-ce-reprezintá 
50-70% din energia introdusă în sistem, In Boéat scop s-au $ncer- 
est două variante industriale şi anume: 1) răcirea' gazelor cu 
hidrocarburi superioare şi 2) procedeul cu arzător cu flacără 


imersată BASF). Ambele variante conduc însă la obţinerea unei 


Ll 


gome lergi de produse secundare, fapt ce creeazá probleme deo- 


sebite le separarea gi concentrarea acetilenei. 


Obținerea acetilenei din cărbuni prin procedee plasmo- + 


chimice renrezintă o combinație între procedeul cu arc voltaic e 
de preparare din materii prime petrochimice şi utilizarea pla mei, 


In acest caz s-a constatat că pulverizînd praf de cărbune într-un 


= 69 = 1 
jet de plasmă de hidrogen, la 3.600? F, ge formează ca produs 


principal acetilena, după reacţia: 


CH3 


Materia primă utilizată o constituie cărbunii bituminogi, cu un 


20 + Ho 


procent ridicat de materii volatile. După zona de reacţie se 


face înghețarea rapidă a echilibrului în scopul evitării descom- 


punerii acetilenei. Compoziţia medie a. gazelor de reacţie este: 
acetilenă 15,7%, etilenă 2,8%, metan 4,2%, monoxid de carbon 
14,2%, acid cianhiâric 1,0%, hidrogen sulfurat 0,1%, alte pro- 
duse 0,8%. l l 

Gazele de reacţie întră într-o instalație de separare copro- 
duse, obtiníndu-se final acetilenă cu o puritate de 99,5%, 


Procedeul de obţinere a acetilenei cu plasmă din cărbune necesită 


un consum energetic mult mai redus decît procedeul clasic din 
carbid. 

Principalele produse ce se pot obține utilizână drept inter- 
mediar. acetilena sînt prezentate în Fig.3.9. Acetilena are o 
energie de activare mică şi reactivitate mare, ceea ce permite 
realizarea unor procese tehnologice în condiţii foarte avanta- 
joase din punct de vedere tehnologic şi economic, deoarece se 
desfăşoară la temperaturi de reacţie scăzute, cuprinse între 
100=2000%0 gi la presiuni de lucru medii şi joase. Reacțiile de 
sinteză au loc într-o singură treaptă, cu cantități reduse de 
produse secundare şi randamente în derivati vinilici ce depăşesc 
93-98%, ier catalizatorii utilizaţi sînt ieftini. | 
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Tig.3.9. Schema de flux privină direcţiile de - 


valorificare a acetilenei 


a, 


4. TEHNOLOGIA OBTINERII CAUCIUCULUI POLIIZOPRENIC 
SINTETIC | | 
Proprietăţile deosebite ale cauciucului natural, participa- 
res sa la fabricarea unei game largi de produse din cauciuc; au 
stimulat cercetările pentru obţinerea poliizoprenului sintetic, 
Condiţiile de bază pentru producerea cauciucului poliizoprenic 
sint legate de existenta unor cantităţi suficiente de izopren, 


le un preţ de costpomparabi1 cu cel al butadienei gi realizarea 


unei tehnologii care sí pemită legarea unităţilor izoprenice " 


în forma cis 1,4. Descoperirea în deceniul şase al secolului nos-- 


tru a catalizstorilor de tip Ziegler-Natta a permis punerea la 
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punct a polimerizárii gtereospecifice a izoprenului, în urma 


căreia rezultă poli(1,4-cig-izoprenul) . 


4.1. Tehnologii de sinteză a izoprenului 


Deşi la 'scară de laborator se cunosc oca.26 de metode de 
sinteză a izoprenului, la fază industrială se aplică pînă în pre- 
zent un număr de gase procedee:. 

1) piroliza dimerului propilenei (procedeul GOODYEAR-SCIENTIFIC 
DESIGN) ; 2) dehidrogenaree fractiei C5 (procedeul HOUDRY) ; 

3) etinilarea acetilenei (procedeul SNAM PROGETTI); 4) condensa- 
res izobutenei cu aldehidá formică (procedeul IFP gi URSS); 

5) oxidarea îzopentanului cu producerea simultană de propilen- 
oxid (ziceau SHELL); 6) obţinerea izoprenului ca produs gecun- 
dar din gazeze de cracare,. 

Dintre procedeele enumerate se va prezenta procedeul ce res- 
lizează sinteza izoprenului prin condensarea izobutenei cu alde- 
hide formicá, pus la punct de către Institutul francez al petro- 
lului (IFP) gi de către cercetători din URSS, Acest procedeu se 
aplică gi la noi în eră la C.P. Borzegti. 

Reactia de obtinere se desfügoará în două etape: 

" condenssrea izobutenei cu aldehiâa formică, conduc$índ la 
4,4* -dimetilmetadioxan: 

(CH4) 00H, + 2 CHO diia 
i (E2504) hac 
- scindarea catalitică a metadioxanului la izopren gi ETTA 


hiâă formică: 


CH 
y“ j | 3 
me 25098 3 atm. gt Ve OU. S.H Gas He 
H3PO, depus 
pe cuarţ 


Pazele rocegului tehnologic sint: 


1) condensarea fractiei C4 cu aldehidá formică; 
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2) separarea produsului de reacţie (4,4'-dimetilmetadioxenul); 


3) descompunerea catalitică a 4,4'-dimetilmetadioxanului; 
4) separarea izoprenului brut; B | | 
5) purificarea izoprenului prin distilare, 
Procedeul prezintă aventajul utilizării fracţiei C4, cu 20% 
izobutilená, prezenţa altor parafine sau olefine neinfluenţână 
desfășurarea reacției de obţinere, | 
Schema tehnologică a instalaţiei de obţinere a izoprenulut 


conform procedeului IFP este prezentată în în Fig.4. es 


| "à = izopren s 
A J | 
Fr Cg 1 | 
S SZ 7. | 


Reziduul 


Reziduu Il 


PER 1 — ——— 


Pig.4.1. Scheme tehnologică a instalaţiei de obţi- 
| | nere a igiena (procedeul IFP). 

Pracţia C4 (proaspătă şi recirculată) împreună cu aldehida 
formicá (proaspătă gi recirculatá), care conţine şi catalizatorul 
(soluție H9504 10%) se trimite în reactorul (1), unde la "70% şi 
10- sta are loc obţinerea 4,4'-dimetilmetadioxanului. Celelalte 
olefíne reacţionează mai lent pentru a forma alti dioxani. Faza 
de hidrocarbură ce iege din reactor este separată în coloana (2) 
de tracţia C4 resctionatá, iar în coloana(3) se îndepărtează pro- 


ċżuşii greu volatili (reziduu I). Faza apoasă este supusă unui 
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proces de concentrare gi purificare, “înainte d ae a fi recirculeti, E: 


în vasul (10). 4, 4'-üinetilmetadioranul purificat este amestecat. 
cu — gi apoi introdus în reactorul de cracare (4), Reaaţia 
are loc la 25090 şi: 1 ata, în prezenţa acidului fosforic e 
de: cuarţ, drept catalizator. Din produgii de reectie, după ră- 
| cire, se decantează în separatorul (5) aldehida formică, ce ge 
trimite pentru recuperare în vasul (10), iar restul se trece la e 
coloana de fractionere (6). Produsul separat în blaz  (dimetilmeta- 
dioxanul) se distilk în coloana (9), pentru îndepărtarea procugi- 


lor mai grei, „după care. se recirculá la faza de: oracare. Izopre- 


. nul format se purificá de izobutilená $n coloana (D, iar în (8) i 


se: îndepărtează. produgii mai grei.. Cele douk produge reziduale. 

formate. (I şi II) sînt! alcooli complecgi, ce pot ` servi la pre- 
. parerea. ráginilor fenolice, máleice sau a plastifianţilor. . 
“Procedeul sovietic. diferă de cel francez prin: l di? 


= reactorul. pentru obținerea dioxanului este tip coloană de 


extracție gi utilizează ârept catalizator soluţie. de acid sulfuric - 


1%. y | Mai? 
- Catalizatorul: pentru reacţia de oracere este în strat fix 


Lr cipi KE utilizează catalizatorul în strat fluidizat). 


Z^ 2. Tehnologis obtinerii poli(1,4-cis-izoprenului) 


Prin polimerizarea izoprenului în poziţia 1,4-ois se reali- 
zează un cauciuc gintetic poliizoprenic cu indici fizico-meca- 
nici foarte apropiati de odi ai cauciucului natural. In cazul 
cînd ge ia drept bază durata de rulare a anvelopelor auto fabri- 
cate din cauciuc natural egală cu 100, cele din cauciuc poliizo- 
prenic rezistă 89% din acest timp, iar cele din cauciuc stirenic 
numai 49%. | 

Reacţia de polimerizare 8 izoprenului ge Seil oEneN în solu- 


tie omogenă, după un mecanism anionic-coordinativ. 
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Factorii de bază ai procesului. de polimerizare, sînt: purita-' 


tea monomerului, natura sistemului catalitic, natura golventului ` 
9rzsnic, ce se utilizează drept mediu de reacție. 
In ce priveşte puritatea monomerului, se cunoaşte că dimerii 7 
izoprenului influenţează în special microstructura polimerului, 
în timp ce prezenţa izobutenei sau a ciolopentenei atrage după 
sine scăderea vitezei de polimerizare, Ultima în proporţie de ^ 
0,1% faţă de mononer, determină otrăvirea totală a astalizatoru- 
lui. Hidrocarburile acetilenice sau dienice, compugii oxigenati 
seu cei cu sulf măresc perioada de inducţie si micşorează viteza 
Ge reacţie, $ 
Dintre catalizatorii utilizaţi pentru realizarea polimerizá- 
rii se remarcă: dispersiile de litiu al alohil-litiu (cataliza- 
tori Stavely), hidrurile complexe gi cei de tip Ziegler-Natta, l 2 
constituiti din AL(Li-C,Ho)4 gi Ticl,. Datele cinetice obţinute 


tu 


pentru polimerizarea în prezenţe acestuia din urmă indică un 
raport optim Al/Ti egal cu 1; la valori de 0,9 sau 1,1 se semna- 
lează o scădere a convorsíei cu cca.10$. 

„Durata păstrării sistemului catalitic are o influență deose- | 
bită asupra activităţii sale, asupra polidispersiei polimerului 
si asupra indicilor fizico-mecanici ai vulcanizatelor. 

Desfăşurarea polimerizárii este influenţată de prezenţa unor 

„mpurităţi ca: T10Cl4, HCl, VOCl4, CCl,, FeCl}, A101, în compo- 
zitid sistemului catalitic. Prezenţa in TiC a 0,4% mol HCl 
atreze o scădere a vitezei de reacţie, în timp ce prezenţa cci, 
conduce la o scădere a conţinutului de unităţi 1,4-cis. Compu- 
sul orzano-8luminic poate conţine impurități ca: izobutilenă, 
clorură de diizobutil aluminiu, etc; conţinutul lor nu trebuie | 2 
»igească 1% mol faţă de A1(1-0,H49),. Pregătirea sistemului 5 


te 
gá Jant 


Óu i i 1 - A n- 
cotelitic se realizeazi periodic într-un vas prevăzut cu egit 


tor 3i manta de răcire, folosind irept solventi hidrocarburi 


EX d Lg 
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alifatice sau aromatice (toluen), Drept mediu de reacţie. se e uti- 
lizează hidrocarburi ca; Ally octan, ciclohexan, izopentan, 
4£ooaten gi altele. | 
In Tig. 4.2. sînt prezentate curbele cinetice ale E olimérisko 
^rái izoprenului în funcţie de natura Bolventului organic utilizat 
şi solubilitatea polimerului în acesta, 


se 


8 


T- (^ Fig.4.2. Curbe cinetice obți- 


o5 
eo 


nute la polimerizarea izopre- 


`- nului în: l-pentan; 2-izopen- 


"Conversia, % - 
Le. 
o 


26. us tan; 3-izooctan; 4-ciclohexan, 


.0 . «0 80 120 
Timpul, min 


PTS hiárocarburi izo-, masa molecularÁ a poliizoprenului scade 
eu conversia; astfel în izooctan la o cregtere a conversiei de 
la 20 la 50%, ma sa moleculară medue a polimerului scade de la 
500, 000 la 280. 000a, iar în izopentan scăderea este mai puţin 
„accentuată. 

| Pe lîngă o | capacitate bună de dizolvare a polimerului, pen- 
tenul şi izopentanul favorizează şi o conversie ridicată a mono- 
merului. Ei prezintă faţă de alte hidrocarburi cu temperaturi de 
fierbere mai ridicate şi avantajul unei degazări mai rapide a go~- 
lufiei polimerului gi al unei recuperări mai complete a solven- 
tului, La scară industrială, polimerizarea izoprenului se reali- 


zează în izopentan. 


Pazele procesului tehnologic sânt: 


1) prepararea sistemului catalitic; 


2) polimerizarea; | 
3) descompunerea catalizatorului si stabilizarea polimerului; 
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4) degazarea soluției gi separarea cauciucului; 


5) uscarea şi ambelarea. 
Schema tehnologică a instalaţiei de obținere a cauciucului 


poliizoprenic este redată în Fig.4.23. 


ET e 
<, -—. 
Poliizopren 
`. Metanol Toluen 
(5) 
Q 
-4 


Fig.4.3. Schema tehnologică a instalaţiei de obti- 


nere a cauciucului poliizoprenic. 


Soluţia de izopentan (concentraţie 15$ din vasul (1)) si 
complexul catalitic se introduc cu ajutorul unei pompe dozatoa- 


re (2) în reactorul de polimerizare (3). Polimerizarea se reali- 


-— 


zeeză continuu într-o baterie de reactoare legate în serie, pre- 
văzute cu manta şi agitator de construcţie spăoială, cu dispozi- 
tiv rázuitor pentru curățirea suprüfetet interioare, Reacţia se 
conduce de obicei 1a 18-25?C, iar uneori la O-10?C, Pentru eli- 
minsrea călâurii de reacţie, prin mantaua reactorului se recir- 
culă solă. O. răcire mai eficientă se poate realiza reciroulînă 
solă gi prin axul agitatorului. Pe măsura trecerii gistemului de 
reacţie prin bateria de reactoare creşte gradul de conversie gi 
ce asemenea viscozitatea produsului de reacţie. Deoarece în ca- 
zi unor soluţii de concentratie mai mare de 17% ge observă o 


erestero bruscă a viscozitátii, reacţie se conduce în aga fel 


Li 


* 
B. 


fo 


- 
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încît concentrația să ge.mentin£ la 15-16%. 0 altă "ier ticulerf. 
tate a procesului este depunerea polimerului pe pereţii reacto- 
rului, odată cu creşterea convergiei, ceea ce înrăutăţeşte schim= 
bul de căldură cu exteriorul. In mod curent, procesul de polimeri- 
zare ge conduce pînă la o conversie de 93-944, cînd rezultă o 
soluţie de polimer de concentraţie 13%. | | 
Datorită gradului ridicat de nesaturare gi a mobilităţii 
accentuate a hidrogenului de la grupele metilenice, poliizopre- 
nul este foarte sensibil la acţiunea oxigenului atmosferic, De 
asemenea oxidarea este accelerată de prezența. TiC15, care, în 
pius, împreună cu A101, catalizează reacţiile de izomerizare | 
şi ciclizare ale polimerului. Din aceste motive este foarte im- 
portant ca la sfîrgitul polimerizării să se procedeze la descom- 
punerea complexului catalitic gi la spălarea polimerului de urme- 
le de catalizator, Descompunerea complexului catelitic se reali- 
zează cu Bolutii de metanol 20% $n toluen gau izopentan, Conco- 


mitent Be realizează gi introducerea $n sistemul de reacţie a 


antioxidantilor, constituiți dintr-un amestec format din Neogón * 


f 


D gi difenil-p-fenilenăiemină (1:1). Soluţia de stabilizator, de 
concentrație 10% în .amestec.metenol-toluen, ge prepară în vasul 
(6), prevăzut cu agitator gi serpentiná de încălzire, Pentru & 
se evita precipitarea difenil-p-fenilendianinei soluţia de sta- 
bilizator ge menţine la :cca.20-25?c, Din vasul (6) soluţia este 
trecută în vasul de omogenizare Spr în care se agită gi se re- 
circulă continuu, Din vasul (7) cantitatea necesară de ameatec 
metanol- toluen şi soluţie de stabilizator se doaează cu ajutorul 
pompei (2) şi se amestecă cu soluţia de polimer în vasul (9), 
prevăzut cu două agitatoare. | - 
Dat fiind faptul că păstrarea soluţiei de poliizopren nespá- 
lată favorizează procese de izomerizare cis-trans si de structu- 


rare, imediat după descompunerea complexului catalitic ge proce- 
? 


CE Scanned with OKEN Scanner 


=- 78 «| 
dează la spilarea soluţiei de polimer cu apă dedurizată, în co- 


loens (10), prevăzută cu agitator. Datorită diferenței âe densi- 


tate la baze coloanei are loc separarea polimerului. 


Separarea poliizoprenului din solutie ge realizează concomi- 


tez: cu îndepirtarea izopentanului gi izoprenului nereaotionat, 


utilizíndu-se abur, 


Schema tehno? 


ogică a instalaţiei de demononerizare este pre- 
zentsti în Fig.4.4. 


e 3 : i 
Tiz.4.4. Schema tehnologică a instalaţiei de demono- 


După gp äle ire soluția de cauciuc poliizoprenic, depozitată 


ver 


izre (4), în cere se introduc şi abur de 6 ata, apă deduri- 


zetě ji apă rece, Aburul, sctionínd asupra soluţiei de cauciuc, 


c2cnduce La separarea particulelor de polimer, iar solventul şi 


mononaruil nearen:tionnt trec în stare de vapori. Amestecul obti- 


mit 3e trece în vasul (5) numit dezazator, Pentru evitarea lipi- 


particulelor de cauciuc în uozator se introduce o suspensie 


merizare a. soluţiei de cauciuc poliizoprenic - 


intermediar în vasul (2) se aduce cu pompa (3) în vasele de pul- 


4 


s 
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de stearat de zinc, preparată în vasul (6). Deoarece baza 
poste provoca înfundarea conductelor gi filtrelor, perforarea 
benzilor uscătorului, în ultimul timp se tinde spre înlocuirea 
lui cu săruri de calciu ele acizilor gragi. 

. In degazatorul (5), prin amegtecarea intensă gi continuă a 
dispersiei de cauciuc, are loc distilarea hidrocarburilor gub 
forme unui amestec azeotrop ou apa. In aparat se menţine presiu- 
nea de 1,5 ata gi temperatura de 90-95% prin introducerea abu- 
rului de 6 ata pe la partea inferiveră. Pe la partea superioară 
ies vaporii de hidrocarbură şi apă data trec în coloana (8), 
unde ge separă picăturile de apă gi `. particulele fine de ceu- 
ciuc antrenate. Rcesten pe GbleotenkA n vasul (9) gi cu pompe 
- (10), împreună cu apă dedurizată proaspăt: , se recirculă la per- 
tea superioară a degazatorului (5). 

Pe la partea inferioară a vasului de degazare se elimină 
sacii apoasă de cauciuc („pulpa“), ce contine 2% polimer. 


După degazare urmează separarea cauciucului (Fig.4.5). 


Pulpa de cauciuc se trece în concentratorul (1), unde se în- ` 


depărtează o mare cantitate de apă, care ge recirculá la dega- 
Hia. Du concentrare, pulpa ce contine 10% polimer se trimite 
la un filtru tip tobă cu vacuum (5), prevăzut cu trei valţuri de 


cere, Consistenta susgpensiei creşte după această operaţie 
l (7), după 


stoer 
la cca.30%. Urmează o măcinare în moara cu ciocane 


care se cerne gi se usucă în ugcătorul (8), cu aer cald în con- 


tracurent, 


ul este prevăzut în interior cu o bandá transportoare 


Uscátor 
š cu o viteză de oca,0,35-0,55 m/min, 


metalică ce se deplaseaz 


Pentru prevenirea lipirii particu 
ge stropeşte cu ulei siliconic. 


lelor de cauciuc de bendà, 


Dupá uscare, particule- 


aceasta 
de unde ies sub 


ge introâuc în extruderul (9), 
ce ge trec apoi pe valţurile de lemi- 


le de cauciuc 


formă de bandă seu nur, 
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nare (11), transformíndu-se în bandă cu grosimea de 10-12 mm gi 
“ist de 330 mm. De aici, cu ajutorul benzii de răcire (12), 
produsul este tăiat cu dispozitivul cu cuțite (13) gi ambalat 
în folii de polietilenă la presa (14). Rezultă baloti de —: 
cu greutatea de 30 kg. Folia de polietilenă protejează cauciucul 
faţă àe acţiunea oxigenului şi a umidității din aer. Ea nu ge 
înăepărtează 18 prelucrare, deoarece ge amestecă bine cu oauciu- 


cul şi nu influenţează vulcanizarea acesteia. 


DO a MÀ 


Fig.4.5. Schema tehnologică a instalaţiei de separare 
a cauciucului poliizoprenic. 


4.3. Proprietățile cauciucului poli(1,4-cis-izoprenic) 


Cauciucurile poli(1,4-cis-izoprenice) negarjate, contin$nd 
cca.98% unităţi cis 1,4 (ca gi cauciucul natural) sînt echivalen- 
te din punct de vedere al indicilor fizico-mecanici cu cauciucul 
nrtural. 

Asimilst pe scară largă în industria de prelucrare a elas- 


tomer:Lor, cauciucul poliizoprenic sintetic nu a putut înlocui 


EN 
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totel cauciucul naturel, datorită următoarelor dezavantaje: 


rezistenţă inferioară în stare cruâă, degradare mai accentuată 
ia prelucrere şi de asemenea valori ceva mai reduge ale unor 
proprietăţi caracteristice vulcanizatelor, cum sînt: elasticita- 
te, rezistenţă la obogeală, la sfígiere (în specia] le tempera- 
turi ridicate), 1a acțiunea ozonului, la strai tiaa, etc. Aceste 


âezavantaje se explică prin deosebirile existente între cele 


două cauciucuri, privind: masa moleculară, conţinutul de unităţi 


1,4 cis, de grupe polare, etc,, structura chimică diferită a im- 
puritátilor prezente în cauciuc. 

 Vulcanizatele şeriate cu negru de fum prezintă unele carac- 
teristici ca: alungire la rupere, stabilitate faţă de oxidanti, 
rezistenţă la fisurare ceva mai bună faţă de vulcanizetele din 
cauciuc natural gi sensibil superioare faţă de cele ale caücid 


curilor polibutadienice gau stirenice (Tabelul 4.1.). 


Tabelul 4.1. Cîteva proprietăţi comparative ale 
principalelor tipuri de elastomeri. 


| T Cauciuc Cauciuc Cauciuc Cauciuc 
Proprietatea natural  poliizo- polibuta-  stirenic 
prenic . dienic 


Témperatura de vitri- ^ 
i ` mTO- ^. -68 52 -61 


‘fiere, °C 
Rezistenţa T rupere, =- >à l 

kgf/cm" 290. . . 265 15.5 50 
Alungire relativă,% + 850 1.200 900 775 
Elasticitate, % 66 68 -46 62 


Pa ic i i i MN i Ri RIN PI N RI A 
Cauciucul poli(cis-l,4-izoprenic) se utilizează pentru pro- 


ducţia de anvelope (ce lucrează în condiţii deosebite de exploa- 
tare), camere de aer, repere pentru industria construotoare de 
maşini, încălţăminte, articole de sport, de papetărie (gume, 


benzi), etc, Materialul cu un conţinut redus de unităţi cis se 
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atilLizeazě pentru confecţionarea gelteielor pneunetice, e mánu- e 


siLor chirurgicale, a belosnelor. 


Cîteva tipuri de cauciuc poliizoprenic ce ge fabrică pe pilan 


M 


mondial: SKI-3 (cetalizator A1/Ti) =- URSS şi R.&E.ROMANIA; 
AMERIPOL SN (A1/Ti) - B.F.GOCDRICH (SUA); CORAL RUBBER (Li) = 
FIRESTONE (SUA); NATSYN (Al/Ti) = GOODYEAR (SUA); CARIFLEX IR 
(Li) - SHELL (SUA). 


5. TEHNOLOGIA OBTINERII CAUCIUCULUI POLIBUTADIENIC 
Cauciucul polibutadienic a fost fabricat încă din anul 1910, 
utilizindu-se metoda de polimerizare în prezenţa sodiului meta= 
lic (BUNA în GERMANIA). In prezent, datorită proprietăţilor mai 
bune, ge fabrică cauciuc poli(1,4-cis-butadienic) prin polimeri- 


zare stereospecifică în soluţie. 


5.1. Tehnologii de sinteză a butadienei 


Butediena, cel mei simplu compus dienic, reprezintă monome- 
pet cel mai utilizat pentru fabricarea ocina citit liga sintetice, ” 
Es poate homopolimeriza, conducând 2a poli(1,4-cis-butadieni) 
sau copolimeriza cu gtirenul, oc -metilstirenul, acrilonitrilul 
seu cu alți monomeri, obținându-se elestomeri ce reprezintă 90% 
din producţia totală de cauciuc sintetic, den ta 

Baze de materii prime pentru producţia de butadiená este 
“variată (Fig.5.1.). 

Din mereg varietate de reacţii prin care se poate obţine 
butadiena (ceca.200) numai 7 sau 8 s-au aplicat la scară pilot 
seu industrială, i | . 

_ Procedeele LESEDEV gi OSTROMISLENSKI, aplicate la scară in- 
dustrială în URSS între cele două războaie mondiale, utilizau o 
materie primá scumpă (alcoolul etilic) gi conduceau la obţinerea 
de produse secundare 'în cantităţi mari, nemaifiind astăzi apli- 


zate industrial. Totugi odată cu valorificarea biomasei, aceste 
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Fig.5.1. Schema posibilitütilor de obtinere a 
butadienei. 


- 34 -| 
metode de obtinere e butadienei vor reveni din nou în actualitate, 


In prezent, obţinerea butadienei se realizează prin unul 


"dintre următoarele procedee: 
1) dehidrosgenarea8 butanului; 
2) dehidrogenares butenelor; 
3) .dehidrogenareag oxidativă 8 butanului sau sutene iar; 
4) cracarea fractiilor petroliere grele sau ugoare. 


Pebricaree butadienei prin toate procedeele enumerate ridică 
pro:.eme complexe, mai ales în ceea ce priveşte separarea şi con- 
centrarea produsului, dat fiind punctele de fierbere ale diferi= 
ilor componenti ai fractiei C4 ce sînt foarte apropiate, 

Tehnologia aplicată 1a C.P.BORZESTI are la bazá dehidrogena- 
rea catalitică a n-butanului. - "De ; 

n-Butanul se poate dehidrogena într-o gingură treaptă direct 
is butadienă, nondom cea aia Le et í mu 

n =  CAH "o c ctg + o 
reacție însoţită gi de formarea bateson 
a- Cho == C,4Hg + H3 | 

“Reacţia are loc la temperaturi ridicate E AA gi la o 
presiune de 12, 70'mn Hg, în prezenţa catalizatorilor de oxid de 
crom, „depugi pe oxid de aluminiu. 

Conversia în butadienă este limitată de stabilirea echili- 
brului, 8 cărui constantă variază sensibil ou temperatura. In T 
timpul reacției de dehidrogenare din cauza temperaturii ridicate 
are loc o serie de reacţii de cracare, cere oonduc la impurificarea 
produgílor de reacţie gi le depunerea de cocs pe suprafaţa cata= 
lizetorului. De aceea se impune regenerarea periodică a uuid 
prin arderea cocsgului în prezenţa aerului preîncălszit. 

In funcție de condiţiile de hidrogenare, cantitatea de buta- - 


âienă din gazele de cracare este cuprinsă între 62-634. 


e 


» 
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Fazele procesului Si an următoarele: 
1) sinteza propriu-zisă; ' 
2) răcirea gi spălarea gazelor de Váaotie - o fractie 
petrolieră; | 

3) separarea fractiei C4 prin ábacrüéie intpr«m solvent; 
| 4) separarea butadienei, 

Schema instslatiei pentru obţinerea. butadienei este prezene 


tată în Pig.5.2. 


Pig.5.2. Schema tehnologică a instalaţiei pentru 


obţinerea butadienei din n-butan (proce- 
deul HOUDRY). h 
Butsnul necesar este trecut prin preîncălzitorul (1), după 
care este distribuit la reactoarele de dehidrogenare (2). Proce- 
sul este ciclic, o. parte din reactoare funcţionând pe Cehidroge- 
nare, iar o parte pe regenerarea catalizatorului, Reactoarele - 
sînt de tip adiebatic, cu catalizatorul depus, în strat fix. Ga- 
zele din reactoarele (2) trec în rüoitoarele (3) gi (4), unde 
se realizează o răcire puternică prin spălare cu o fraotie petro- 


lierá lichidă, dupá care ge comprimă $n (6) şi se trimit $n co- 
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loana (7) E separarea fracției C4 de restul gazelor prin 


utilizerea unui solvent (furfurol, N-metilpirolidoná, dimetil- 
formanmidă, acetonitril, etc), Gazele neabsorbite, numite şi 
„gaze uscate" ge folosesc drept combustibil, iar rracția absor- 
vită trece în coloana (8) unde are loc desorbtia, după care în 
coloana (9) se realizează o stabilizare a acesteia. Eventualele 
gaze reţinute se îndepărtează la vîrful coloanei drept gaze com- 
bustibile, avînd aceeaşi compoziţie cu cele de la vîrful coloa- 
nei (7). Fractia C4 trece în coloana (10), unde se realizează 
o distilare, cu separarea la vîrf a butanului. gi a unor butene 
care se retrimit le reactorul de dehidrogenare, Produsul rezul- 
tat la baza coloanei (10) este trimis la o instalaţie de extrac- 
tie pentru obţinerea butadienei de mare puritate. 

Cocsul depus pe suprafaţa catalizatorului este ars, cu aju- 
torul aerului preîncălzit în schimbătorul (11). Căldura gazelor 
de grdere este recuperată prin producerea aburului în schimbă- 


torul (12). 


Butadiena utilizată pentru fabricarea cauciucului necegită 
o puritate :de 99,5%, 
5.2. Tehnologia polimerizárii în masă a butadienei 
Primul ——— obţinut prin polimerizare în masă, în pre- 
zenta sodiului metelic, a fost BUNA, fabricat ir GERMANIA după 


primul război mondial, 
Mecanismul reacției de. polimerizare este anionic, putînd fi 
reprezentat prin următoarea succesiune de reacții: 


Na + Qo BeCHaH, —À ue fg? p-CHe CH-ÓH, 
2 (+) n, ene cu-&u,, — À na Gh „Cha CH-CH CH -Gh-CH-Gi alt? 
| - iun 2 gH 270a ză 


Procesul legării moleculelor de butadienă continuă cu formarea 
unut lanţ lung, avînd la capete atomi de sodiu. Pot apărea şi 


produse de formare 1,2: 


d 


E. Y 
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(=) 4 
xe “+ ICh Gi Na U^? 
CH 
li 
| CH, 3 
care conduc'in final la apariţia pe catena polimerului a unor 
unităţi legate 1,2: 
(HR Tr E o (+) 
Na CH4-CH- (CH, CH) p» (CHzGH=CHCH =) «CH -CH „Na 
CH CH : i 


u i 
CH3 CH, 


Veo 

In funcție de condițiile de lucru creşterea lanțului poate 
avea loc prin. legare 1,4 sau 1,2. Sengul reacției se poate 
influenţa, de exemplu, prin alegerea temperaturii - (la 100°C are 
lor preferenţial legarea unităţilor etiuctufálé în poziţia 1,4, 


iar la 50% în poziţia 1,2). De asemenea gi natura catalizatoru- 


lui influențează modul de legare: utilizarea natriului conduce la. 
, €c8.25-30$ unităţi legate 1,4, iar utilizarea potasiului la cca. 


40-50% unităţi legate 1,4. 

Catalizatorii se pot întrebuința suh formă de: pastă, fir, 
aliaje, dispersii coloidale în solvenți; hidruri metalice, etc. 
Ces mai eficace formă s-a dovedit & fi cea fin divizată, $ncor- 
porată şi repartizată. în mod. uniform. într-un Buport, ceea ce asi- 
gură o accesibilitate mărită a monomerului la centrele active Tj 
de pe suprafata cátelisatorului gi situarea i aout ick de in= 
cendiu, N ; E | 


Reacţia de polimerizare este foarte sensibili la impurități, 


„care pot juca rol de inhibitori. (alcoolii, aldehidele, cetonele, 
apa) sau de diluanti (azotul, hidrogenul, butanul, butenele). 
“Primele tipuri ge utilizează în anumite proporţii, pentru a opri 


polimerizares la un grad de conversie dorit, iar cel de-al doi- 
lea tip serveşte şi ca regulator de masă moleculară, 
In general, catalizatorii utilizaţi sînt metalele alcaline. 


Rescţia de polimerizare este influenţată de: nature metalului 
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alcalin (activitatea creşte în ordines Li<Na<K<hb<Ca), de. 


centitstes acestuia în sistem şi de suprafaţa 58, accegibilă 
monomerului. | 

In cursul desfágurürii procesului de polimerizare pot avea 

loc şi resctii de reticulare, ca urmare a prezenţei oxigenului 
seu s “unui raport necorespunzător C Hg] Bs. Polibutadiena reti- 
culată e te insolubilă în solvenţi gi amestecuri de solvenţi. 

Industrial, reacţia de polimerizare ge poate conâuce în: 
fază gazoesă sau lichidă, äi 

Polimerizerea butađienei în fază gazoasă, utilizînd metalele 
alcaline drept catalizator s-a realizat pentru prima dată GERMA- 
NIA, în anii 1935-1936. In compar&iie:on rolimerizarea dn mediu 
āe monomer. lichid, acest tip de polimerizare prezintă o serie 
de avantaje: catalizatorul se foloseşte sub formă de pastă, ceea 
ce conâuce la mărirea suprafeţei active; polimerul obtinut este 
msi omogen structural; tehnologia este mai simplă gi mai puţin 
periculoasă. 

Utilizarea- sodiului drept catalizator conduce 1a un cauciuc 
caracterizat prin stabilitatea redusă la. temperaturi scăzute şi 
elegticitate mai scăzută, datorită. prezenţei pe catenă a unită- 
tilor 1,2. Drept consecinţă, în ultimul timp” gh; utilises tot 
mai frecvent litiul, ce înlătură aceste dezavantaje. Pentru creş- 

-terea activităţii litiului ge introduce o mică cantitate de sodiu 
seu potasiu, ; Paor orias ct 

Le polimerizarea în prezența metalelor alcaline se obţin po- 
limeri cu masa moleculară mare. Datorită he odageiiti$ii:posihlle 
a catalizatorului gi gupraîncălzirilor locale ale masei de reac- 
tie pot apărea uneori gi structuri tridimensionale, care influen- 
ţează negativ proprietăţile cauciucului. Pentru a preveni acest 


fenomen se utilizează regulatori de masă moleculară, de exemplu 


fractia hexilen-hexadienică sau dietilamina. Regulatorul se in- 


*» 
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+roâuce în moâ obişnuit după petru ore de le începerea reacției, 


cantitatea sa (0,5-0,65 greutate) depinzínd de plasticitatea im- 


pusá cauciucului, 
Fazele phocesului tehnologic sint următoarele: 
1) Pregătirea gi dozarea reactantilor. 
2) Polimerizarea. 


3) Extruderea poiimeruiui, 


4) Votbrarew. A 
gtalatiei de obtinere a polibutadie- 


nei prin polimerizare în masă este prezentată în Fig.5.2. 


Scheme ancabie atei: a. in 


Polibutadienă 


Pig.5.3, Schema tehnologică a instalaţiei pentru 
/'lpolimerizarea în masă a butadienei, . 


Butaăiena rectifioată, uscată în (1) şi dozată în (2) se Am 


reactorul de polimerizare. (9), ce este un vas cilin- ` 


imea de 3m şi diametrul. de 0,4 m. Este 


troduce: în 


âric orizontal, cu lung 


prevăzut cu menta de răcire, iar în interior un melc, ou o lun- 


gime egală cu a reactorului,. Spaţiul de reacţie efectiv este între 


melc şi peretele reactorului. Se asigură în acest fel un volum 


mic de reactie, O suprafetá de rácire mare, prin recircularea 


manta cât gi prin axul melcului. Mentaua comparti- 


apei atît în 
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meniată permite reglarea mai precisă a temperaturii, ce ge men- 


= 
fine la 7000. Agitarea amestecului de PoBOVAR: 4 se asigură prin 


rotirea melcului cu două ture pe minut, 

In vasul (3) este depozitat regulatorul de masă moleculară 
(dioxanul), ce ge filtreazá în (4) se dozeazÁ în (5), introdu- 
,Sindu-se apoi în reactor odată cu butadiena. 

Catalizatorul (Na, K) se depozitează în (6), ge transformă 
în pastă în (7), care după dozare în (8) ge introduce în reactor, 
Butadiene nereacţionată ge răceşte în (10) gi se introduce în 
reactor. | 

Polimerul ce se q tă este comprimat spre partea anteri- 
oară a reactorului. Polibutadiena bse din reactor colorată, în 
funcţie de natura catalizatorului (Na-rogie, K-violetá), colo- 
raetie ce dispare prin prelucrare ulterioară. Ulterior se adau- 
gă antioxidant gi plastifiant. Procedeul este foarte economic 
şi conduce la un cauciuc cu proprietăţi bune , ce se poate ames- 
teca cu cauciuc natural sau cu alti elastomeri. 

Structura chimică a polibutadienei obţinută prin polimeri- 
zare în masă nu este unitară, cuprinzînă cele trei tipuri de 
legături: 1,2-în proporţie de 40%, 1,4-cis cca.20%; si 1,4=trans 
cca.40%, | E 

In R.F.G. se produc. tipurile BUNA 85, BUNA 115, gi BUNA 32. 
(PLA STICATOR 32), acesta din urmă fiind utilizat ca un component 
de bază pentru Obr nozqa articolelor dure din cauciuc, rolul său 
fiind acele de a evita tendinţa de rugozitate a suprafetei vulca- 
nizatelor. Se mai utilizează de asemenea în compoziţia amestecu- 
rilor cu destinaţie anticorozivă, _ 

In URSS se fabrică tipurile SKBM, SKV gi SKB la care s-au 
utilizat drept catalizatori litiul, potasiul gi respectiv sodiul 


metalic (Tabelul 5.1.). 
Vulcanizatele cauciucurilor polibutadienice fără umplutură 
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au indici fizico-mecanici redugi (rezistenţă la rupere 18-22 


2 : + si - 
kgf/cm“, alungire telativă 550-6004). Introducerea umpluturilor 


active determină o îmbunătăţire radicală a proprietăţilor vulca- - 


nizatelor. De exemplu vulcanizetele cu negru de fum ale cauciu- 
cului butadienic cu natriu au rezistenţa la rupere de 135-155 
kgf/cm^, alungirea relativă mentiníndu-se la 500-600%, Cauciu- 
cul cu sodiu (SKB) nu necesită o plastifiere specială, Se ames- 
tecă bine cu cauciucul natural, butadien-gtirenic şi cu alte 
tipuri. Se dizolvă uşor în benzină, benzen, cloroform şi în alţi 
solvenţi. Amestecurile pe bază de scest tip de cauciuc se prelu- 
crează uşor pe v&elturi, calanâre, etc. Dezavantajele cauciucului 
SKB sînt: capacitatea D desiok şi elasticitate redusk; rezistenţă 
mecanică mică. a amestecurilor -fără materiale de umplutură, gta- 
bilitate neînsemnată la temperaturi scăzute, îmbătrânire accen- 
tuată sub acţiunea oxigenului. 

Este un cauciuc de uz general, utilizat pentru Desi ocean 
anvelopelor, izolarea cablurilor, confecţionarea articolelor 


tehnice gi a încălțămintei. | 


. Tabelul 5.1. Structura şi unele caracteristici 


fizico-chimice ale cauciucurilor 


polibutadienice, 
Proprietatea 00.0 Tipu cauciucului — — — 
SKBM - SKV SKM 
VARNA ot il a E aa aul. caci 
Cetelizetorul Me Coss Ko Na 
Conținut de unități, % ; 
1,4-cis şi trans 60 43 34 
1,2-vinil  - 40 57 66 
95 95 87 


Grad de nesaturare, $ 
Temperatura de vitrifiere,?C -TO0« -75  -5T« -65  -48« -50 
Densitatea, g/om? 0,9-0,92 0,9-0,92 0,9-0,92 
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PMabelul 5.1. - continuare 


— ESES 


——_ — ———————— ee ete 


Constanta dielectrică (1000 Hz) - - 239¢2,8 


Rezistența specifică volume- - - 101443035 
trică (a scm) 


Tangente unghiului de pier- o - 15440.1074 
„deri dielectrice À - 
AE N MR Me 
5.3. Tehnologia polimerizării în soluție a 
butadienei 

Descoperirea unor noi cauciucuri sintetice a făcut ca ginte- 
za in mesă a polibutadienei sí nu mai prezinte interes, Dezvol- 
tarea polimerizárii stereospecifice a înăreptat din nou atenţia 
specisliştilor spre polibutadienă, care prezintă avantajul că 
monomerul său este mai accesibil gi mai ieftin decît izoprenul 
ssu alte olefine. 
l Catalizatorii Ziegler-Natta au permis sinteza unor cauciu= 
curi cu 90-100% unităţi structurale de tip 1,3-cig, 1 ,;4-irans, 
1,2-izotactic gi 1,2-sindiotactic, asemănătoare cu .esuciucul 
natural, dar mai ieftine. 


Factorii de influenţă sînt următorii: 
1. Puritatea monomerului trebuie să fie avansată. Prezenţa 


în butadienă a unor hidrocarburi ca izobutená, dimerii gi tri- 
merii butadienei micşorează viteza de polimerizare, — ! 
tilena, 18 un conţinut de numai 0,1%, practic inhibă reacţia de 
polimerizare, De psemenes, o influenţă importanţă exercită gi 
impuritátile ce conțin oxigen, sulf, gi azot. Din butadienă şi 
solvent trebuiesc îndepărtate umiditatea şi oxigenul, deoarece 
apa descompune ambele componente ale catalizatorului, iar în 
prezenţa oxigenului are loc oxidarea triizobutilaluminiului, 
Pentru obţinerea cauciucului poli (1,4-cis-butadienic) ge 


foloseşte butadienă cu o purit:te de 99,7%, avînd compoziţie 


sa 
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prezentată în Tabelul 5.2. 


Tabelul 5,2, bbei bi itia butudiened. zii de 


polimerizării 
Compusul Concentrația, 75 greut. 
Butadienă, min 99,0 
Substanțe! greu volatile, max, | . 0,1 
Substanțe uşor volatile, MaX. B i cc „01 C 
Amoniac, max. = B dm TREO 001. 
` Compuşi carbonilici, max, de T NOM 79, 01 "Lo 
Compuşi ecetilenici, max. EE ni R 0,605. ic el 
Ciclopentedienă,-maz. UM CA arte ac ep | 


—————————————————— C " 
2. Natura. sistemului catalitic, se utilizeazÉ, în general, 


catalizatori pe bază de alchil-litiu sau de tip Ziegler-Natta | 
(s1ehil-eluminiuA]R, + halogenură de` titan - TX.) In ulti- | 
mul timp s-au utilizat sisteme formate din clorură de dialchil 
aluminiu şi săruri de cobalt sau catalizatori pe bazë de Come $ 
plecgi T ~alilici ai nichelului; Catalizatorii pe. bază de sotet 
Be caracterizează prin următoarele: raportul 41/00 poate fi va- S 
riat în limitele foarte largi de la 20-1,000 sau chiar peste, 2 


fără a ge altera stereospecificitatea; în mod practic, orice 


„Compus de cobalt, solubil gau. insolubil, poate. fi folosit pene 


tru formarea unui sistem catalitic etereogpeoific, Cel mi frec- 


vent se. recurge la compuşi de cobalt ca: di-tri-acetil-acetonatii, 


complecgii de CoC1, cu piridina, eteri şi amine, complecşi de 


cobalt cu diferiţi chelaţi şi sărvri ale acizilor AA aurii t3 


anorganici. DATA 
Complexul catalitic, utilizat în mod frecvent, se formează 


prin acţiunea triizobutilaluminiului cu halogenuri de titan. . 


Raportul dintre componentele. sistemului catalitic manifestă o 


influenţă esenţială asupra vitezei de polimerizare, & masei mo- 
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în polimer si a masei sale moleculare, ceea ce se explică prin 
iniţierea unor reacţii de transfer de lani cu acest component 
el sistemului catalitic. Formarea cauciucurilor cu masá molecu- 
lerë foarte mere nu este de dorit, deoarece conduce la o înrău- 
tăţire a proprietăţilor lor tehnologice, 

3) Netura solventului. Ca solvenţi se pot utiliza atît hi- 
ârocarburi aromatice, cît si amestecuri ale acestora cu hidro- 
carburi alifetice. In hiârocarburile aromatice (benzen, toluen) 
polimerizaree se desfăşoară mai rapid, decât în amestecurile de 
hidrocarburi. Totuşi folosirea benzenului în stare pură nu este 
posibilă datorită temperaturii sale ridicate de cristalizare 


(5,590), din acest motiv fiind indicată utilizarea toluenului, 
Geoarece are o temperatură de cristalizare egală cu -959c gi 

este mai puțin volatil. Prin folosirea amestecurilor de solvenți 
s-a reugit reducerea vâscozităţii soluţiei polimerului, ceea ce 


ugureazá conducerea procesului de polimerizare. Industrial, ca 


solvent se utilizează toluenul. 


Fazele procesului tehnologic sînt următoarele: 


1. Preg zătirea soluţiei de butadienă şi a wepe de halogenură 
de titan şi triizobutilaluminiului; 

2, Polimerizarea; 

3. Denonomerisayea gi recuperarea solventului; 

4, Separares gi uscarea cauciucului. 


Schema tehnologică a instalaţiei de — aa în soluţie 
a butaâienei este prezentată în Pig.5.4. 
Butadiena purificată în (1) gi (2) se răceşte la =200 în (5) 
şi se dizoivă în vasul (6) în solventul purificat la rîndul lui 
în (3) si (4) gi răcit. In general, se urmăreşte obținerea unei 


soluţii 12% de butadienă în solvent. Tot în vasul (6) se intro- 


"^g 


te 


t 
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duce 3j complexul catalitia, fannat din iriizebutilalumintu şi 


ioduri de titan. 


a. Coni 
Toluen H n 
5 Impuritóti 
gne volatile 
> 9 
"A mm = 
C,H -— 
6 Li 
317-1 Abur Abur 
Apă Dimeri 
Lo uscare si DE 


v Fig.5.4. Schema tehnologică e instalaţiei de 
| | polimerizare. în soluției a butadienei . 
Polincrizarea buteüienei ge realizează continuu, într-o 
baterie de :reaotoare (7), analoagă cu ces folosită ls cauciucul 
poliizoprenic, Obignuit, bateria conati din "uasa din 
cere uns seu chier două sînt oprite pentru curăţire sau revizie, 
Căldura de reacţie se îndepărtează prin recircularea în mantaua 
reactorului e unui agent de răcire (s01), le =14+ -209c. Deşi 
soluţia de monomer se introduce la temperatură jossă 2i cÉldure 


de reacţie se elimină intens prin montarea reaoțorului, tempe- 


Li 


ratura în primul reactor creşte pînă la 30 og, Ridi ce cerea tempere- 
turii până le 40-5090 nu este de dorit la începutul arocegul zi, 


deccrece conduce la scÉderes masei. moleculare a polfcsrului, cc 
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formarea unei cantităţi însemnate de oligomeri ai butsdienei, 
ce conferă cauciucului un miros neplăcute 

In cursul polimerizării, gradul de conversie creşte treptat, 
atingînă 80-90% în ultimul reactor, 

La afîrgitul reacției de polimerizare, în vasul (8) are loc 
descompunerea complexului catalitic, pentru a preveni desfágu- 


rares unor reacţii secundare (de exemplu de izomerizare), Pentru 


sceasta ge utilizează o soluţie apoasă 1$ de hidroxid de potasiu, 


Soluţia de polibutadienă se amestecă într-un vas special (9) 
cu solutis toluenică .de antioxidanți (neozon D), după care se 


trece la demonomerizare (degazare). Aceasta se realizează în 


două trepte, In prima treaptă, ce se desfăşoară în coloana (10), - 


umplută pe jumătate cu apă fierbinte, temperatura se mentine 1a 
9£-105%0 şi presiunea la 1,1 ata, iar în treapta ce se realizea- 
ză în coloana (11), temperatura este de cca.108"C, iar presiunea 
de 1,4-1,6 ata, | 

. Vaporii de butadienă, solvent gi apă sînt trecuţi într-un 
condensator (12), în care butadiena, care nu condensează şi alte 
substanţe cu punct de fierbere coborit se separă gi se conduc 
apoi la purificare, iar condensatul se trece într-un decantor 
iar stratul superior, hidrocarbonat, se conduce la instalaţia 
de purificare a solventului, ce se recirculă. Pulpa de cauciuc 
din degazatorul primei trepte (10), ce contine aprox.3$ cauciuc 
pol:butadienic, se trimite cu o pompă la degazatorul treptei a 
doua, Aici presiunea parţială a vaporilor de solvenţi este mult 
mai mică decât în primul degazator, ceea ce înlesneşte îndepăr- 
teree mai avansată a solventului diu nsnm. Pulpa de cauciuc 
ce rezultă din coloana (11) se conduce la sita (14), unde se 
îndepărtează o parte din apă, după care ge trece într-un rezer- 


vor intermediar (15) şi la un tambur de filtrare (16). Uscarea 
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şi ambalarea cauciucului poli(1,4-cis-butedienic) sînt analoe ge 


cu cele descrise la cauciucul poli(1,4-ois-izoprenic). 


5.5. Proprietăţile cauciucului poli(l,4-cig-buta- 


dienic) 
Lanţul macromolecular al cauciucului poli(1,4-cis-butadienic) 
se compune din unităţi legate în poziţial,4-cis: 
CH CH, CH=CH 
P dE rd Fa N US 
N RUE od, s 


Ind CE, . CH, Ci... 


Microstructura cauciucului polibut&dienic diferá în funcţie de 
netura catalizatorului utilizat (Tabelu15 =. pi n 

In general, poli(1,4-cis-butadiena) se caracterizează prin 
unele proprietăți deosebite: rezistenţă ridicată la abraziune, 
stabilitate la temperaturi joase, rezistenţă mărită la uzură, 
păstrarea elssticitütii pe un interval larg de temperatură, 
pierderi prin histerezis minime, rezistenţă satisfăcătoare la 
îmbătrînire, capacitate largă de garjare cu ulei gi negru de 


fum. 


Tabelul 5.3. Microstructura polibutadienei 


Catalizator Microstructuur, f 00 
Na .]1,4-cio; 1,4-trans. 1,2 (vinil) 
POPE (ORGIE e ORICARE E SN MEE Ri tit at on a îi Libr aa 


PN N ———— ———— M ——— M  — M 


TiI, + ALEta E 498. Ti 275 3 
TiB, + AlEt, E El „88 xs * ES 
CoX, + AlEt401 MONA oE . 932.08 - s E 4-1 
Chelaţi de cobalt + AIEt,Cl gj: M CONS 
Chelaţi de nichel + AlEt, 98 13445 1 
Bu-Li 36 | (0.54 10 
Sistem redox (emulsie) - $9 vou qe 18 
TE Lr eei ieu ncs ee" 


Indicii fizico-mecanici ai cauciucurilor 'obtinute cu cataliza- 


tori pe bază de titan diferă faţă de cei ai cauciucurilor cu cata- 
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se bază de cobalt (Tabelul 5.4.)- 
Tabelul 5.4."Indici fizico-meoanici ai cauciucuiui 
poli(1,4-cis-butadienic) 


N . —— 
; Cat TiI,* Cat Cox, + 


Proprietatea 


| " à £cl, E + ALEt3 i + AIEt,Cl 
Rezistență la rupere, kgf/cm? 192 186 
yocul de întindere 300%, kgf / om" 76 100 
alungirea relativă, % 580 - 475 
Alungire remanentă, A 1g" 8 
Eisgíiicitate prin ricosare, 7% | 4B - 49 


P:erderi prin abraziune,mm 2/40 mdrum 14 © 9. 


£É se poate explica prin polidispersitatea 


libutadienei obţinută cu catalizatori pe bază 


ai socentuată a pol 
3 | gi'prin gradul mai înalt de ramificare. 


Das. a îmbunătățirea proprietăților tehnologice, cauciucul 


Faam 


Lisuvacienic ge poate garja cu ulei sau cu negru de fum. 
J}eiul se introduce Ín solutia polimerului în proporție de 


A- 


greutate la 100 părţi în greutate cauciuc, ine- 


n general, proprietăţile cauciu- 


21-80 părţi în 
îm. de efectuarea degazárii. T 
rilor sariate cu ulei se modifică (Tabelul 5.5.) im imbuná- 


iyinud-se in special curgerea la rece, (plasticitatea) ce cons- 


ul dintre dezavantajele acestui tip de elastomeri, ce 


Dita 5, AURUL 
lin:“oază utilizarea lor pe scară largă. 


camiarea cu negru de fum se realizea 


iu-aa o dispersie de negru de fum într-un solvent hidrocarbonat 


„anpi folosit gi pentru obţinerea polimerulul) sau în apă. 


D'. ergi? de negru de fum şi soluţia de cauciuc se amestecă 


>„azare, astfel încît cauciucul şarjat să conţină 


CQ ung în greutate negru de fum la 100 părţi în greutate sau- 


ză în soluţie, utilizin- 


| 
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Tabelul 5.5. Proprietățile cauciucurilor polibutse- . 
dienice crude gi vulcanizate negarj&te 


i sarjate cu ulei 


Proprietatea uei e EL ih 50 p.p. 


: 


Cauciuc „orud” 


Viscozitate Mooney "/n160 6n 328: 27 
Plasticitatea 0,40 0,56 : :: 0,53-:: 
Vulcanizate 
Modul le întindere 300% kgf/em^ 83` 56 56 
Rezistență is rupere kg? /cme 219 181 146 
Alungire relativ&, 590 660 575 
Alungire remanent, LA 10 12 9 
Duritate Shore 67 62 56 
Elasticitate prin ricosare, $ 52 46 46 


Prin introducerea negrului de fum se máregte capacitatea de 
víltuire, iar vulcanizatelor le conferă o rezonanţă mărită la 
rupere şi sfigiere. | 

In general, cauciucul polibutadienic este inferior cauciucu- 
lui poliizoprenic natural şi sintetic prin rezistenţa la rupere 
şi oboseală. Utilizarea sa pentru anvelope prezintă dezavantajul 
unei rezistenţe scăzute la derügsre pe oasele umede. De aceea, 
se foloseşte în amestec cu cauciucul ratural, butadien-stirenic, 
poliizoprenic sintetic, în special pentru fabricarea anvelopelor 
ce lucrează la temperaturi scăzute. 

Poli(1,4-cis-butadiena) este cunoacută pe piaţa mondială sub 
diferite Genuniri comerciale ca: AMERIPOL CB (S.U.A.), POLYSAR 
(CANADA), BUNA CB (R.F.G.), CARIFLEX BR (FRANTA), SKD (URSS) , 
NIPOL BR (JAPONIA), TAKTENE (CANADA), ete. | 
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"6. TEHNOLOGIA OBNINERII CAUCIUCURILOR STIRENICE 

Inre anii 1929 gi 1930 W.BOCK gi E.TSCHUNKUR constată că 
copolimerizarea butadienei cu stirenul conduce la un cauciuc 
superior polibutadieni; în anul 1934 se realizează la scară 
pilot copolimerul BUNA S ce s-a produs industrial în cursul celui 
da-a]. doilea război mondial în GERMANIA. Progreseză ulterioare 
su constat în introducerea sistemului redox de inițiere, ce fac 
posibilă 2oiimerizaree la rece, realizarea copolimerilor şar= 
jayi cu ulei şi utilizarea regulatorilor de masă moleculară. 

Sauciucui butadien-getirenic (cu gtiren sau cC -metii-siire- 
nic) este destinet celor mai diverse utilizüri gi in special 
producției de anvelope, El se sintetizează prin copolimerizarea 


în amulsie din butadienă şi stiren sau ec-metilstiren. 


56.1. Tehnologii de obtinere a stirenului 


5īirənul ge obţine in prezent aproape exclusiv prin dehidro- 


industria Reformare catalitică 
cocsochimică |. a benzinelor  — 


am anem ae 


|Etracție xilenică 


1 
1 


Pig.6.1. Schema posibilităților de obţinere a 


stirenului, 


a 
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Eiilbengennl, la rîndul sáu, se obține prin alchilarea benz 


zenului ia presiune atmosfericá, la 90-95? C, în prezenţa cloru- 
iii de aluminiu drept catalizator sau prin alchilarea benzenu— 
lui în fază gazoasă, fologindu-ge drept catalizator acidul fos- 
foric, pe suport de kieselgur, procedeu ce prezintă avantajul 
utilizării — cu un conţinut redug de etenă, de exemplu 
cele provenite de la piroliză, Aceste gaze conţin metan, hiáro- 
gen, eten-etenă şi fracţii grele. 
Behidrogenares etilbenzenului are loc, după — a., 
kx er maps — CgHg-CH=Cit5 + H5 
In absenţa sutalisstoriiob, ea ge produce la 1100-8009, cu con- 
versii de 20-20$. Cu sisteme catalitice ge obţine o seiectivitate 
mai înaltă gi o conversie mai ridicată, condițiile de reacţie 
fiind apropiate,. De.obicei se utilizează un diluant inert pen- 
tru micşorarea nrepiunii parţiale a etilbenzenului, ceea ce fa- 
vorizeazá reacţia de dehidrogenare gi diminueazá depunerile de 
cărbune de pe suprafaţa catalizatorului. Ca diluanti Be: pot fo- 
losis- C05, benzen, azot, métan. Industrial, „se utilizează vapori 
de apă care în acelaşi timp cu. regenerarea catalizatorului, prin. 
formarea gazului de apă cu | cocsul „depus; Sadeplineso gi rolul de 
agent de transfer termic, : e ues 
In general, catalizatorii utilizaţi sînt amestecuri de oxizi 
metalici. ` Industrial, se utilizează patru tipuri de catalizatori 
(Tabelul 6.1.) ce au o durată de viaţă ridicată, datorită prezen- 
tei gárurilor de potasiu care faciliteazü eliminarea carbonului 
şi a reziduurilor depuse. Ei sînt in majoritate pe bază de Fe203 
: Snsoiit uneori " Cr503 care măreşte durata de viaţă, Cu exoep= 
tia sistemului pus la punct de firma MONT SANTO (S.U.4.), aceşti 
catalizatori sînt otráviti de ionii de clor, Pentru mărirea 
sio Pau catalizatorilor, in procesul de preparare a lor se 


introduc 10-124 substanţe ce se descompun în timpul calcinării: 
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avi formaldehidiei, aci acp pe bază de uree, etc. x 
| abelul 6.1. Catalizatori utilizaţi pentru 
sinteza stirenului 
T 
- purata.Conver- Selecti- s 
firma. | TAR OB raicu M sia la vitates 
E TT cere, ren 
1.G.PARBEN Zn0(77,4), Ca0(4,T7), 12-20 235-40 90 " 
4s ALjO4CT, 6), MgO(4,7), luni 
Jn KgCr0,(2,8), K580,(2, 8) 
STANDARD OIL 'Fe504(18, 4), Cuo(4, 6), „lan 3T 20 
1707 K50(4, 6); MgO (72, 4), 
SHELL 105 Pe;04(87), Cr203(6), Tug - 
| KOH(11). 
DISTILLERS V205(2-10), Al504, MgO - - 25 i 
L d N N 
Fazele procesului tehnologic sânt următoarele: 
1. Preâncălzirea reactantilor; a 
25  Dehiárogenare; y 
3.- Purificarea gi separarea Btirenului. 
Schema tehnologică a instalaţiei de sinteză gi M PEA . 
a stirenului este prezentată in Fig.6.2. : l | 
Etilbenzenul Bupusa dehidrogenării trebuie să aibă o puritate 
nare, neadmitindu-se un continut de xileni mai mare de O, ojo. 
Etilbenzenul proaspăt gi recirculat fin instalația de separare 
a stirenului egte preîncălzit în (1), la 85 96, si evaporat în 
prezenţa aburului de 6 ata, în (2), la o temperatură sub 106°C. 
"^ Cantitatea de căldură neiagară evaporării este cedată de gazele - A 
„de reacţie, In continuare, vaporii de etilbenzen se supra£ncál- 
 zeso de la 150? 1a 56090 în (3), după care împreună cu aburul T 
supraîncălzit la 750% în (6) intră în reactorul de dehidrogenare F 


(4). Reacţia de dehidrogenare se conduce la temperaturi cuprinse 


între 600-63090 gi se poate deafăgura în reactoare adiabatice 
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Abur SA 750 — i332 « 
(Sem Y cs 

EB Că 7 180°C 
s Wu 


(ulei de cuptor} 


II 
Il 
Y 
o 
d 


g^ Condensat (34, Db (15 D 
cu urme de 3 
catalizator 


[3 sus $ f^ 
A GE o PO ES F^ 
- - Sulf 
j i B-T 
EB 
oiuen Benzen Stiren recirc. [17 | | 
(/) 
Tu LS ILLY S 


S-EB 


Rășini 


Fig.6.2. Schema tehnologică a insialaţiei de 


: gintezà gi purificare a gtirenului 


sau izoterme, Procedeul descris utilizează un reactor de tip 


adiabatic, L8 ieşirea din reactor, produsele de reacţie au o 


On T : T E 
temperatur& de 565-580 C, căldura lor fiind preluată de un su 


tor (3) gi de un evaporator (2). L 
ura gazelor scede la 39600, iar după evapora- 


in cáldura lor este recuperată pentru ob- 


încălzi a ieşirea din supra- 
praîncălzi 


încălzitor temperat 
tor la 433%, O parte d 


ţinerea aburului de 6 ata.în caza 
ntinusre până la 105090 gi separarea prefuiui de ce- 


Răcirea în CO 
ge realizează prin contact direct cu apt, ib 


nui recuperator de căldură (9). 


ializstor antrenat 
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aoloana (D. Gazele de reacţie rezultate de la contactarea eu 
apă ge condensează prin răcire indirectă în (8), iar cele ce nu 
au condensat sint comprimate la 2 ata cu ajutorul suflantei (10) k 
şi. trecute în oondensatorul ou golá (11). După separarea conden- 
satului în 2), gazele reziduale sînt trecute ín coloanele (13), 
umplute cu oárbune activ, unde se absorb hidrocarburile (etii- 
benzen, stiren, benzen, toluen). 

dondensătui din (9), (12) gi coloanele (13) este decantat ín 
(14), faza apoasă fiind trimisă la coloana (7) pentru răcire, iar 
faza de hiSoarouri, ce conține 37% stiren, 61% etilbenzen, şi 
1% toluen, 0,6% benzen gi 0,24 polimeri, numită şi ulei de cuptor, 
este trimisă la separare. 

Amestecul este mai întîi îmbibat cu gulf pentru a se impie- N 
dica polimerizarea. Apoi este trimis la coloana (16), unde la 
vârf se separă un amestec de benzen şi toluen, iar la bază un 
amestec format din etilbenzen, stiren gi produse cu temperatură e 

de Sierbere mai ridicată. In coloana (17) se separă la vîrf etii- 
benzen, ce conţine. oca 1$ stiren gi ge poate recircula, iar pro- 
- dugul din blaz se trimite-la coloana (18), unde la vîrf se separă 


stirenul, iar. în d. . blaz un reziduu. Pentz a se evita polimerizarea 


termică a AP în coloana (18) pa la vîrful ei se intràduce 
sulf, ca inhibitor, | 1 

Amestecul de benzen-toluen este trecut la coloanele (19 gi 
20), unde pe la virf se separă benzenul, reapectiv toluenul. Pu- 
rificarea finală a stirenului de rágini şi sulf se realizează în 3 
două coloane cu , umplutură sub formă de inele, cu funcţionare pe- 


riodicá. 


l 6,2, Tehnologia obtinerii ec -metilstirenului ti » 
Utilizarea cc-metilstirenului în locul stirenului conduce ia 


un cauoiuc cu proprietăţi identice cu cele ale copolimerului 
butadien-stirenic. Totodată, se crează posibilitatea obţinerii > 
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i din acelagi intermediar (izopropile-benzenul) a fe 
-metilstirenului sînt 


(Fig.6. 3) L] 


nolului gi ace- 
onei. Materiile prime péütru obţinerea cc 
exclusiv de natură petrochimică: benzenul gi propilen&: 


Fractia-propan -propenó 
Alchilare] . Pirolizá 


© 


Benzen nereacțtiðhat 
și polialchilbenzen__ | peer + 
| | U- Acetilenă] - 
Teserspübeneen] prer 
propiibei ten .— (Aer) 


4 


Dehidrogenarea izopropil- 


benzenului - s 2 
Oxidarea izopropil - 


benzenului . 


Separarea produselor 


reactiei de dehidrogenare Concentrarea hidro- 


peroxidului . 
H2S0, 


Descompunenea hidro- 
peroxidului 
Separarea fenolului . 

şi acetonei 
A mestec de izo- 
propil benzen si : l l 
oc-metilstinen 


Fig.6.3. Schema valorificării fracţiei C3 gi ben- 


oc- Metilstiren 


zenului în scopul obţinerii cc enetilstire- 
| nului, | 
Industrial, obţinerea oc -metilstirenului se realizează în 
două etape: 1) obţinerea izopropilbenzenului gi 2) transformarea 
izopropilbenzenului în oc -metilstiren. NC 
Alchilarea benzenului cu fraotia C3 poate avea loo: in faza 


lichidă, cu catalizator acid sulfuric; în fază de vapori, cu oa- 
ializatori, acid fosforic pe kieselgur; în fază lichidă, cu cata- 


lizatori AICL3e 
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In: cazul utilizării acidului sulfuric, alcħilarea. are loc la 


11,5 ata gi la 35-40?C, converaia fiind de 995. Alchilarea pe 
catalizator format din acid fosforic depus pe kieselgur sau dia= 
tomitá are loo la 220-300 og gi presiunea de lT-25 ata. 


Reacţia în faga lichidă, cu catalizator AlCl} are loc la 


5 ata gi 110% 


Denidrogenarea ixopeopiiebantenuut are loc conform reacției: 


CH3 T 
On" | Qm Hz 
Ha | 
Reacţia se poate realiza termic, în fază omogenă, însă indus- 


trial se utilizează catalizatori, în special pe bază de FejO;. 


Fazele procesului tehnologic sint următoarele: 


1) Preîncălzirea reactantilor; 


2) Dehidrogenarea; 
24 epararea şi purificarea oc-metilstirenulvi. 
Schema tehnologică a instalaţiei pentru obţinerea ec-meiii- 

giirenului prin dehidrogenarea izopropilbenzenülui aste prezen- 


iată în Fig.6.4. 


; Aer |Abur suprofncáizit ^ i gaze — ——- ES Inh. 
necond. 
| TOR m 
| iE Z -AX JP - 
V izopropil (/) Y. A 
JX) |o CE J Us [i 
7 Abur t: i A 
— 


L1) c 


PA er iL —3 ^ 


Condens. 


| Pig.6.4. Schema tehnologică a instalaţiei de obţinere 


a Xmetilstirenuluie 
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Amestecul de vapori de apă gi izopropilbenzen, 


in schimbátorul (1) la 1509 gi apoi în (2) la 500-525?C, 


teazü reactorul adiabatic (3). Căldura necesară reacției de de- 
supraîncălzit. 


(1) si (4), 


preîncălzit 


alimen- 


hidrogenare. endotermá este furnizatü de aburul 
Produsele de reacţie se rücegc în schimbătoarele (2), 


apoi condensează în (5) si (6), condensatul fiind colectat în 


üáecantorul (7). Pe la partea inferioară ge separă faza apoa să 


ce trece în vasul colector (8) gi apoi la coloana de desorbiie 


cu abur (12), unde resturile de produs de reacție se recirculá, 


iar apa impurá este evacuată la canal. Faza de hidrocarbură’ ge 
vasul colector (9) gi apoi în ugcătorul ao, umplut cu 


prevăzut cu agitator, 


trece în 


clorură de calciu gi final în vasul (11), 
unde se introduce inhibitor pentru a preveni reactiile de poli- 


merizare, Din produsele reacției. de dehidrogenare (cc -metiisiiren, 


izopropiibenzen, benzen, toluen, etilbenzen, stiren gi produse 


grele), -metilstirenul se separă prin rectificare, ce se reali- 
zează sub vid înaintat pentru evitarea temperaturilor înalte din | 


biazul coloanelor ce ar favoriza polimerizare ce-met1etarenutuă. 


6.3. Tehnologia copolimerizárii in emulsie a 


butadienei cu ec -metilgtirenul ` 
Copolimerizarea in emulsie în vederea obţinerii cauciucurilor 
stirenice decurge în sistem heterogen, după un mecanism radicalic, 


tehnologia putînd fi continuă sau discontinuă, 
6.3.4.» Factori de influenţă 
Pactorii care influenţează viteza de polimeri are; ma sa moe 
leculară gi structura polimerului eint: 1) ti A de 2) lids 
siunea; 3) raportul dintre datononarit 4] d8pursititilo) 5) tim- 
pul de reacție. 0 s 


1) Influenţa PENE (E 


erea temperathrii trebuie să se aibă în vedere obii- 


La aleg 
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nerea unui cauciuc de calitate şi realizarea unei viteze optime - 


de polimerizare, Aceasta creşte odată cu temperatura, deoarece. 
la temperaturi mai ridicate scindarea initietorului în vadiosli 
liberi are loc mai uşor. In acelaşi timp, gradul mediu de polime- 
rizare scade, In general, la alegerea temperaturii de polimeri- 
zare trebuie să se urmărească obţinerea unor polimeri cu proprie- 
tăgi dorite, cu o viteză de polimerizare care să permită reali 4 
zarea industrială a procesului, | 1 | 

In functie de temperatura de reacţie ge deosebesc cauciucuri 
restiuute- ja temperatură înaltă gi la temperatură joasă. Indus- 
tria cautiucurilor fabricate la iemperaturá înaltă, în prezent, 
rămîne mult în urmă sub raport cantitativ faţă de industria eias- 
tomerilor obținuți la temperaturi joase, care realizează cauciu- 
curi cu indici fizico-mecanici mai ridicaţi, Aceasta se explicá E 
in special prin doi factori: 1) cu scáderea temperaturii de poli- 
—— creşte cantitatea de lanţuri polimere cu structură ste- _ 
reoregulat&. De exemplu, scăderea temperaturii polimerizării în 
emulsie a butadienei cu stirenul de la 96 la -iT?c conduce la 
cregverea numărului ge unităţi legate în poziţia dl, 4-trans cu 
50 pînă la 80% gi la scăderea corespudsstbare a numărului de uni- 
tăi 1 „23 2) Prin micşorarea temperaturii se formează mai puţin 
| copoliner rumificat şi reticulat, cu polidispersitate mică, Po- 
limerizeres la temperatură ridicată are loc la 48-50 x utili- 
| zíndu-se nekalul drept emulgator. Temperatura de reactie se ob- 


gine. prin circulaţia apei fierbinţi în mantaua reactoarelor, 


L7 


presiunea de lucru fiind de 6,5-1 ata, iar durata totală de 


polimerizare de 15 ore. Latexul se obţine obişnuit cu un conţinut 


total de substantá uscată de 32%, lea ; îi 
Copolimerizarea în emulsie la temperatură joasă, „(5-80 C) se | 


deogudeşte de cea realizată la temperatură ridicată pr paza 


gir de particularităţi: 
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1) Pentru iniţierea polimerizürii se folosegte un sistem 


oxido-reducátor de mare eficacitate; 
2) Raportul fazelor (apoasá gi hidrocarbură) este de 
(180 + 250)/100; | 

3) Ca emulgator nu se fologegte nekalul ci derivati de 
colofoniu; REC 

4) Se obţin cauciucuri cu proprietăţi superioare. 

Problema importantă la polimerizarea la temperaturá joasă 
este reprezentată de eliminarea deplină a căldurii de reacție, 
ce ajunge pînă la 250 kcal/kg. Cantitatea de căldură ce trebuie 
înăepărtată cu unitatea de timp depinde de: suprafaţa de schimb 
àe căldură, de coeficientul total de transfer iermic gi de dife- 
renja de temperatură dintre mediul de reacţie si agentul de ră- 
cire. Dacă la temperatura de polimerizare de 509c, diferența de 
iempersvurí între mediul de reacyie gi apa de rücire nu este mai 
mare de 30-35?C, atunci pentru păstrarea acestei diferenţe în 
cazul temperaturii de polimerizare de 5?C, ar fi necesar un 
ageni de rácire cu temperatura de -25e «o9, La această tempe= 
ratură, însă, conducerea polimerizării în emulgie nu este posi- 
pilă datorită descompunerii emul giei şi coagulării latexului. l 
Suprafața de răcire a reactoarelor de polimerizare standard 
(mantaua) 's-a dovedit insuficientă pentru eliminarea căldurii de 
sonetit, în cazul utilizării unor agenţi de răcire uzuali (solá). 
Pentru realizarea industrială a polimerizürii în emulsie la tem- 
peratură 3onsl se fologegte reactorul standard cu suprafaţă de. 


schimb termic suplimentară sub formă de fascicole de ţevi verti- 


cale, montate la o oarecare distanță de suprafaţa laterală a 


` reactorului. In mantaua şi în serpentina unui astfel de aparat 
ireulă seramură ou vemperatura de cca. -159C. 
raturii de reacţie sub 5 Ra practic nu influen- 


Scăderea tempe 
gi de uceea în indugtrie proce- 


teazü proprietà? cile polimerului 
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aeie de polimerizare nu se conduc 1s temperaturi mai joase. Ov- 


tinerea unei viteze de reacție convenabile la aceste temperaturi 


4 


joase este posibilă datoriiă folosirii sistemelor de iniţiere 
redox. ! | 

2) Influenţa presiunii 

Qregtereau presiunii măreşte posibilitatea ciocnirii macrora- 
dicalilor cu moleculele de monomer, deci conduce la creşterea 
vitezei de reacţie. In practica industrială este incomod sü ge 
 lucreze la presiuni prea mari, de aceea la fabricarea cauciucu- 
lui butadien-stirenic se lucrează la presiuni de 5-6 ata, pentru 
că în acest domeniu, la 5-89 butadiena este lichidă. 

3) Influenta raportului dintre comonomeri 

Raportul comonomerilor se alega în aga fel încât compoziția 


polimerului să confere aceatuia proprietăţile fizico-mecanice 
ra 


dorite, In cazul cauciucului butadien-—cc-metilatirenio, monomerii 
„se dozează în următoarea proporție: 66-68 părți în greutate bute- 
dienă şi 34-32 părţi în greutate oc-metilatiren+ „Rezultă un.cau- 
ciuc cu 22,5-24,5% c-metilstiren legat. "abs să l - 
Modificarea. acestui raport în sensul máririi cantităţii de 
e ce matiigbiren conduce la îmbunătăţirea rezistenţei la rupere, 
în timp ce mărirea cantităţii de butadienă măreşte rezistența 
ia temperaturi joase, dar inrüutátegte proprietăţile fizico- 
Pta PA | ES | 
In cazul cauciucului butadien-atirenic, avind in vedere cá 
stireaul.este mai activ, raportul butadienă-atiren se ia 70/30 
p.g. pentru a ge obţine un polimer cu aceeaşi cantitate dA adha 
smer stirenic legată. | | i _ i i 
4) Influenţa: impurităților ^ — i i 
Industrial, se utilizează butadienă reotiticată, obţinută | 


prin. prelucrarea tracţiilor petroliere. Impuritátile specifice l 


în butadiena rectificatá sînt amoniacul şi sáruriie de cupru. 
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imoniacul micşorează substanţial viteza polimerizării, le un con- 


ținut mai mare de 0,05%, iar sărurile de cupru la o concentraţie 


de 0,015% inhibă reacţia de polimerizare + 


In plus, ,sárurile de cupru sânt capabile să reacționeze cu 


regulatorii de magă moleculară, ceea ce conduce la o creştere 


gei moleculare a polimerului 


2-0 ,02%) şi al sărurilor de cupru (0, 00002- 


importantá.a' ma Conținutul normal 
al amoniacului (0,00 


0,0003%) prectio nu influențează mersul reacției de polimerizare. 


Prin păstrarea îndelungată a butadienei Be poate acumula 


4-viniloiciohexenul-1(äimerul ciclic al butadienei),. care la à 


concentraţie de 0,2% micgorează viteza de polimerizare, O influ- 


entá analoagă asupra procesului manifestă şi hidrocarburile die- 


nice cu legături duble neconjugate (pentadiena 1,4; butadiena - 


a cog altele). Vinilacetilene nu influenţează viteza de polime- 


rizare, dar provoacá reticulerea polimerului. Asupra procegului 


de copolimerizare în emulsie ca actiune puternică manifestă com- 


pugii uşor volatili continuti în butadienă, în special dioxidul 


āe carbon gi- oxigenul. De exemplu, prin prezența în butadienă a 


cca.0,1% CO, durata polimerizării creşte de âouă EL In prezen- 


ta oxigenului, procesul se. incetinegie într-o anumită măsură şi 


în plus, 9 parte din mercaptan (regulator al masei moleculare) 


ge oxideazá şi nu puürticipá la proces. 


Stirenul, obţinut prin dehidrogenarea etil benzenului, poate 


să conţină drept impurități diferite hidrocarburi aromatice 


Lă 


(etilbenzen, toluen, divilbenzen, etc), care» practic nu influen- 


feezü viteza de polimerizare. Totuigi, prezenţa în gtirenul rec- 
tificat e divilbenzenului nu egte permisă deoarece conduce la o 


reticulare avansată a8 copolimerului gi înrăutăţeşte proprietă- 


tile sale fizico-mecanice. 
cc-metilstirenul rectificat, obţinut prin dehidrogenaree 


izopropilbenzenului, practic nu conţine impurități capabile sč 
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inhibe reactia de copolimerizare. 


5) influenta timpului de reacție şi a conversiei 


Hu. existá o dependenţă între viteza de Solus (deei gi 


f 


E 


timpul de polimerizare) gi calitatea pum obținut. 

| Reacția de polimerizare fiind: exotermă se pune podien. pre- 
luării. unei cantităţi mari de căldură. In acest scop este necesară 
pi aparatură cu o suprafaţă mare de răcire sau folosirea unor 
agenţi de răcire puternici, Ambele alternative nu sînt economice. 
in practicá, se aleg condiţiile de lucru în aga fel încât, funo- 
tie de sigtemul de iniţiere, - activare folosit, să se realizeze 
„o conversie de 60- TOÀ, timp de 10-20 ore. Ar fi de dorit să se- 
lucreze pînă la conversii apropiate de 100%, dar la valori de 


pesto 60-70% au loa reacții de ramificare gi reiticulare. 


6.3.2. Componentele sistemului de reacţie gi rolul 


ior 

1) Mediul de dispersie . en 

Mediul de dispersie nu trebuie să reacţnhoneze chimie cu mono- 
merii. In acest scop se Foloseşte apă cu un grad mare de puri- 
tate; ea au trebuie să conțină săruri de fier, calciu şi alte me- 
tale bivalente. Initial s=a folosit condens sau apă distilată 
care erau însă scumpe. Ulterior, induse Bi utilizat drept 
mediu de dispersie apa deionizată, obţinută cu ajutorul rügini- 
-or schimbătoare de ioni, sau zeoliţilor, l | 
| In general, reaotin de o inane se conduce la tempe- 
raturi apropiate de 09, fiind necesară uneori introducerea anti- 
congelantilor, de exemplu alcool metilic sau etilengliool. Na- 
tura mediului de dispergie influențează viteza de polimerizare 
gi proprietățile cauciucului obținut. Viteza copolimerizärii în 
emulsie a butadienei cu stirenul la temperatura de 5°C practic : 
"nu se modifică odată du introducerea etilenglieolului, iar în 


prezența alcoolului metilic viteza scade sensibil. Odată cu mic- 
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porarea temperaturii de reacție influența alcoolului metilic se 


diminuează muit, iar la temperaturi de -10« -15?C alcoolul meti- 
lic se comportă asemănător cu etilengiicolul. Realizarea polime- 
rizárii ia temperaturi joase conduce la elastomeri cu indici 
fizico-mecanici foarte buni, totugi scüderee temperaturii sub 
-500 nu se justifică prin creşterea calităţii polimerului. De 
aceea, in general în industrie, polimerizares se realizează în 
jur de 5?C.. 

2) Monomerii (faza hidrocarbonatá 

Monomerul principal este buiadiena, care în urma copolimeri- 
zárii formează partea principală a lanţului a atat iz, Ea 
imprimă cauciucului proprietăţile elastice, propoyia sa în cau- 
ciuc fiind de 75-77%. 

Monomerul secundar este stirenul sau gisnstilctiremib. Rolul 
lui este de a imprima cauciucurilor vulcanizate proprietăţi su- 
perioare: rezistenţă la rupere mare, rezistenţă mărită la actiu- 
nea solvengilor şi uleiurilor, Această îmbunătăţire a proprietá- 
vilor se explică prin faptul cá folosirea monomerului secundar 
favorizează legarea unităţilor de butadienă în poziţia 1,4 gi 
formarea unor polimeri cu structură liniară, Path de stiren, 
cc -metilstirenul nu prezintă riscul autopolimerizării în gursul 
depozitării, transportului sau fabricaţiei, Viteza de polimerizare 
| mei micá pentruoa-metilstiren se poate mări prin folosirea unor 
initiatori mai activi, 


Raportul fazelor (mediul de dispersie şi monomeri) la poli- 


merizarea în emulsie variază între limite largi: de la 100 pînă 
la 250 părţi în greutate mediul de dispersie la 100 părţi în 
greutate făză dispersí, Acest raport variază în funcţie de con- 
ditiile de conducere a procesului gi de destinaţia latexului 
obtinut, Obişnuit, la vubiunhisenos la temperaturi înalte şi în 
cazul cână Esou obtina latex as concentraţie mare, raportul 


i 
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ge satabilegte la 105:100 sau 100:100, o cantitate zai 


e 


fazelor 
mică de mediu dispersant 4vovoacá dificultăţi prin creşierea vis- 


cozitigii sistemului. Pe lîngă aceasta, ou scăderea cantității de 


ntá se inráutítegte calitatea polimerului, deoarece 


da 


fazi dispersa 


creşte rolul reacţiilor de transfer de lani. 


aealizarea polimerizárii la temperaturi joase (590), în con- 


vâscozităţii mediului de reacţie, obligă la 


AP 


ditiile oresterii 


aregteres raportuiul fazelor dispersantá gi dispersá. Pentru îm- 


ea scaimbuiui termic şi a conducerii procesului de poli- 


foloseşte un raport între mediul de diapersie şi faza 


E 
foc 
ei 
fx 
p 
H 


nerilzare 89 
digpers3ata de (250+ 200): 100. Scăderea raportului la (1509135): 
JO permite să crească producşia raportată la 1 n? reactor gi 


zonsumul de reactivi utilizați pentru gepararea cauciu- 
3 


 cuiui diu latex, dar in acelagi timp conduce la o încetinire a 


procesului de polimerizare gi la o inráutátire a proprietăţilor 


zehnologica ale cauciucului. De aceea, copolimerizarea ge cün- 


2,5 ori) al mediului de: dispersie. 


-uce cu un exces mare (2- 


^ 


2 Enuigstorii 
Un coiaponent impórtánt in cazul polimerizării în emulsie = 


al cărui roi constă în creşterea stabilităţii 


3212 emuicstorul, 
şi a giavilizării dispersiei coloi- 


emulgiei monomerilor în apă, 


dale a. polimerului format. 


in generai, emulgatorii ge clasifică în ionogeni gi neiono- 


geni. Ca exemplu de emulgatori neionogeni ge pot da: eterii al- 
chilpoliglicolici, ou formula generalá R(0-CH;-082), OH sau eterii 
alchilarilpoliglicolici RR' (0-CH,- CH. ) x OH (unde R-alohil, R'- 


aril). Emulgatorii neionogeni se folosesc în combinație cu cei 


lcnozeni, 
Emulzacorii iono; eni reprezintă electroliți capabili să di- £ 
apoase cu formarea cationilor superficial-ac- 


 Bocieze in soluţii 
l-activi (anionactivi) - 


tivi (cationactivi) sau anionilor superficia 
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Emulgatorii PIPI? vre süruri ale aminelor sau com- 
piecgi de amoniu de tipul [R4 x]* C1"; Ca exemplu de emulgator 
de acest tip este produsul de egterificare al dietiletasnolaminei, 
folosit sub formă de sare a acidului sulfuric gau a acidului 
| clorhidric; 


[cozaş) gi- Cl pci =O0OR ],- H3804 


Folosirea unor astfel de emulgatori fainite.; Bá ge conducă 
pol imerizarea în mediu acid, Emulgatorii cationaciivi se folosesc 
la polimerizări la temperatură ridicată, dar latexurile obţinute 
nu sînt suficient de stabile, 

O grupă de bază a emulgatorilor industriali este reprezen- 
tată de emulgatorii anionactivi de tipul săpunurilor sau a săru- 
rilor acizilor sulfonici. Dintre săpunuri sint cunoscute sáruri- 
le acizilor stearic, oleic gi palmitic, a acizilor graşi sinte- 
tici din fracția O19791gs 8 acizilor colofoniului. Dintre săru- 
rile acizilor sul fonici ge utilizează nekalul, ce este sarea de 


sediu & sctaniut dibutilnafialensulfenic:. 


SO3Na " Nekalul a avut o largă utilizare în industria 
tX 2 cauciucului sintetic, dar treptat a fost înlocuit 
HgCz C4Hg cu alti emulgatori. Dezavantajele nekalului sînt: 


conţinut scăzut de substanţă activă în produsul tehnic (60-80%) 
solubilitaie bună în mediu acid şi legat de aceasta antrenarea 
nekalului cu apele de spălare la separarea cauciucului şi de 
asemenea o toxicitate ridicată pentru flora gi fauna râurilor 
în care ge deversează apele reziduale. | IE 
Pentru copolimerizarea  butadienei cu < -metilgtirenul ge 
utilizează sápunul de colofoniu, care în comparaţie | ou nekalul 


prezintă următoarele avantaje; | 
1) la coagularea latexului acizii aolatoniului rămîn aproape 


în întregime în cauciuc, cregte randamentul lor, apele reziduale 


obținute aproape nu mai conțin săpun şi purificarea lor nu este 
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dificilă; l ut 316 Ey 


2) se îmbunătățesc unele proprietăţi ale. cauciucului şi am S 


me: proprietăţile adezive ale amestecurilor brute, rexistenya PI i 


rupere. la sfigiere, la uzură, 


Colofoniul contine coa.90% acizi riginogi.« cu diferite aru | 


turi, cel mai reprezentativ fiind acidul abietic: 


In cazul folosirii sărurilor acidului. abie= M 


tui neajuns colofoniul natural se: modifică, 


lizatorilor), diaproporţionării gau: 1 halogenk- ` 


rii. 


HaC, COOHINa.K). . 


Ac.abietic Tem Ac.dihidreabietio - ^ Ao.tetrahidroabietio - 


H3C, COOH 


ij —M 
 disprop.. 
CH3 ^ à 
Hac. ca? 


“Cha 3.. REN 
Acid abietic 3 Acid. dehiăroabietio ` „Acid dihidroabietio 


Industrial, Be- folosesc drept emulgatori sărurile de sodiu. H 


" sau potasiu ale solofoniülut disproporționat numiți re inati. 


leturs cationului sápunului nu influențează viteza procesului 


seu polidispersia elastonerului, Totugi vuloanizatele obţinute 


în prezenţa . găpunurilor de sodiu poseda o rezistență la rupere : 


interioară celor realizate cu sărurile de potasiu aia colofoniu- 


uf. 


tio drept emulgator procesul de. polimerizare . 


este încetinit muli. „Pentru eliminarea -— 7 


supunindu-1 hidrogenkrii. ($n prezenta pa 


y 
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Sápunurile de colofoniu pot fi folosite împreună cu emil ga~ 


torii pe bază de acizi graşi sintetici, denumite emulgatori pa- 
ra8finici. Aceştia accelerează polimerizarea însă míocgoreaz-sta- 
bilitatea latexului. ` | E | 

Puncţiile emulgatorului sînt stimulate de prezenţa unui elec- 
iroiit, ce asigură menţinerea unei tensiuni superficiale cores- 
punzătoare (clorură de potasiu, fosfat trisodic). 

Drept stabilizator complementar, care măregte stabilitatea 
MSN, se foloseşte leucanolul (0,3-0,4%), ce este sarea de 
sodiu sau potasiu a produsului. de condensare a acidului B -nafta- 


lensulfonic cu aldehida formicà; 


Past os Le ea so "T 


4) Iniţiatorii gi activatorii 


| Copolimerizarea la cală (48-509C) se desfăşoară suficient de 


eficace folosind drept initiatori persulfaţi solubili în apă, cel 
mai icti fiind persulfatul de potasiu, ce se introduce in pro- 
 portie de 0,3-0,45%. Uneori pentru accelerarea procegului în B 
sistemul ce conține peraulfas de potagiu Be introduce o cantita- 
te. de apá amoniacalá. 

Copolimerizeres la temperatură joasă (5% C) necesită initia- 
tori mai eficienţi şi anume se utilizează sistemul hidroperoxid 
de cumen - pirofosfat. (Pe2P207) sau sulfat feros, iar pentru 
trecerea Bel la pe2+ se folosegte un reducător auplinantar, ce 
pensé fi rongalita istos să gau glucoza, 

. In mediu alcalin ionii Fe^* nu există ca atare deoarece for- 
mează hidroxid insolubil, De aceea în sistem se introduce sarea 
;ateodtok a acidului etilendiaminotetrascetic (trilon B), care în 


^ urma reacției cu- Fes, conduce la us eompler solubil in apă: 
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OON 
CH 000Ha „CEC a 

ae | AN coco 

/ NH coQH / 882 
Hae, iius ao 2+ 
j să ! a A 
A / Ho CO00H l c NS ar 

| | | N 
NGE000Na CH „COONa 


In mediul apoasa, complexul fo 


toare cu hidroperoxidul de izopropilbenzen, care se desfăşoară * 


ea Pet în în Pe?*: 
cu formarea radicalilor liberi gi transformar ij 
ME WU i care ta i | „CR20O0Na 
^ TE McHACOO 
LI d PE ; CH E pă: H2 N e 
hd [2 E * 
x Tie Ea. LIZFe^^ + 
aal = o + + Ggig--00H — 2 — 12-20 
: „Fa, tte HAC „A 
RC. q- Qt NE CH3 2X, ,/ČH c00 7 
a NCH COONa NCH COO 
-H3 


+ EI + NaOH 
GH3 "P3 | 
Radicalul liber asigură inițierea polimerizárii: 
E : . A l CH 
85- | ra [23 
QgH5-cO*. + CHR CH-CHeCH, — G gH: 0-0-0H eR TUS. 


CH. | i DR 


Viteza de polimerizare oregte cu cregterea concentratiei 


2* 


iniţiatorului, a ionilor Fe şi a temperaturii, 


2+ 


pentru reducerea ionilor ye?* la Fe“” ge foloseşte rongaiita 


(formaldehid-sulforilat dò odiu): 
// Ci o00Na. 
kr SSHRC, 


\ 
H ; ee De 


EN PT 
AN cazeoo 


Smi intră în reacţie oxido-reduc- 


*ş. 
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CH COONa 
"Pe lîngă această reacție de bază, rongalita poate fi consu- 
"akt gi prin reacţia cu hidrdperosbous utilizat, Viteza acestei 


reacţii depinde de pH-ul mediului gi de temperatură. In mediu 


| acid, chiar la temperaturi de 0-5 9c, cca.20-25% din rongalită 


intră în reacție cu hidroperoxidul, pe cînd în mediu alcalin, 


chiar ia 30 ?c această reacţie se deafăgoară. cu viteză neínsemna- 


iá. De aceea este important peniru acţiunea eficientă a sistemu- 
lui oxido-reducător să se menţină în mediu apos o valoare optimă, 
„constantă, a pH-ului. In acest scop, se folosesc substanţe tam- 
pon speciale (zegulatori de pH Js | Rd 


Le fabricarea cauciucului butadien-stirenic rolul acidului 


slab este jucat de acidul abietio şi acizii graşi, iar rolul sá- 


-pii (al bazei conjugate) este preluat de fosfatul trisodic < 


(Na 490). La introducerea în sistem a unui acid tare, are loc 


“relaţia: 


Posibilitatea îndepărtării uşoare, prin spălare cu apă a 


enionilor fosfat constituie unul dintre avantajele folosirii 


acestei substanţe tampon. Pe lîngă rolul de regulator de pH, 
.fogfatul trisodic joacă gi rolul de electrolit pentru scăderea 


 vâgcozităţii sistemului ce lucrează la temperaturi joase (8*0), 


Influența pH-ului este legată de faptul că în mediu acid, ron- 


| gelita se transformă în acid gulfoxilio, care „reacţionează rapid 


cu hidroperoxidu.i. 


. cvs ESO, + CHa0 + HO-S-OH 
NoH90» ORO + H2804 Male 4. 2" acid sulfoxilic 
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z O= 53—0H RO* + H-O 4 "ai 
Av0H + H0O-5-0HR e t+tHEN t "Süd ^ 
O 
Z M 
RO. + «O7 —— ROH + 50, 
Nog ^ 
| Q E 
A m... : 
ROOH + S0. —* RO’ + *9 = O0 — ROH + 59, 
' OH 
Deoarece, oxidarea rongalitei cu „idroperozid trece prin é 
stadiul formării radicalilor liberi, acegtia pot iniţia polime— 
rizarea în mediu acid. 
5) Regulatori ai masei moieculare 
Pentru obţinerea cauciucurilor cu masă moleculară determinată 
se folosesc reacţii de transfer de lani prin regulatori ai lungi- 
mii lengului; variind cantitatea gi tipul de regulator se poi 
obţine polimeri cu valori diferite ale masei moleculare, * 
brept regulatori ge folosesc mercaptani alifatici (R-SH), cu 
10-16 atomi de carbon. (de exemplu tert-dodecilmercapian) gi ba 


diizopropilxantogenatdisulfura (diproxid): 
r Can 63 

CH 30 zar 29 aq -5H tert-dodecilmercaptan 
| 


CH4 CH4 CH3 


Aq ja CH 

NE KS c 
CH-0-0-8-8-C-0-CH diproxid 

zo d | Non 

73 S 8 diae CP 


iai coo d de i 
aMercaptanii alifatici gi in special dodecilmercaptanul, se 


+ 


preferă în cazul copolimerizării la rece, iar diprozidul - se fo- 
logegte mai ales in cazul.copolimerizárii la mre 

Eficacitatea regulatorului de masă! moleculară se apreciază 
prin constanta de transfer de lant Ks, ce reprezintă raporiul 
dinvre constanta vitezei reacției de transfer prin regulator gi 
constanta vitezei reacției de propagare. Eficacitatea regulato- 


rului scade cu cregterea temperaturii de polimerizare, deoarece 
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mai, 
viteza | resctieide propagare creşte malt cu márirea i atitea tus 


rii decit viteza reacției de transfer de lant. Pentru obținerea 
unui elastomer cu masă moleculară gi polidispersitate optimă 


este necesar ca valoarea constantei vitezei reacției de transfer 


să fie 3-4. 


6) Antioxidanii 
Agenţii ce previn îmbătrânirea cáuciucului, numiţi antiozi- 


danti, sînt substanțe ce împiedică oxidarea polimerului din la~- 
tex şi a cauciucului după separarea sa gi în acelaşi timp asigură 
posibiiitatea păstrării gi prelucrării lui. 

Ca antioxidant pentru cauciucuri, pe baza cărora se fabrică 
q3ulcanizaiele obişnuite de culoare închisă, se utilizează fenil- 
p-naztilenina (neozon D): $ 


Tic ad acţiunea luminii, neozonul D, provoacá oae ad 
EI rea vulcanizatelor în culoare rogie-brun&. 
NH2 | Alţi antioxidanți, rezistenți la lumină, ce se uti- 
lizează în mod curent sînt: sulfura de terj-amil-fenol, sulfura 
F- iXerj-butil-fenol, fenolii şi naftolii it in: 4 pia 
áifenoi (DOD), trinonilfenilfosfit, ete. 
7) Anticongelantii P? 

Anticongelaniii sânt substanţe ce Dorda dünmeldüre late- 
xului la temperaturi sub O EG. Gin general, nu se pot utiliza anti- 
congelantii obişnuiţi, ca glicerina gi etilenglicolul, deoarece 
nu se pot separa din latex gi nu se pot reciroula. Singurul anti- 
congelant folosit practic este metanolul, deoarece, datorită | 
velde a buiiti sale joase de fierbere (659C) poate fi uşor separat 
dia latex prin antrenare cu vapori (la degradarea acestuia) şi 


poate fi recirculat. 

8) Intrerupátorii (stopperii) - 

La atingsron. usi conversii de 58-624, copolimerizarea se 
întrerupe, deoarece prin creşterea în continuare a conversiei, 


` 
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viteza de polimerizare scade, crescând în schimb rolul reaciíii- . 


lor de transfer de lanţ, fapt ce conduce la o înrăutăţire e pro- l 


prietáiilor tehnologice ale cauciucului, Drept intrerupátori se 
folosesc: hidrochinona, p-oxidifenilamina sau dimetil ditiocar- | 
bəmatul de sodiu (DDK). Cel mai eficace este pe-oxidifenilamina, 


care în acelaşi timp previne gi co-polimerizareB, posibilă în 


timpul degazării latexului. In industrie, se folo- 


2e" 
NH Beste de asemenea un stopper combinat, format 
HO C S dintr-un amestec de dimetilditiocarbamatul.. de 


sodiu (0,15%) si p-oxidifenilamina (0,05%), care 


HaC. întrerup polimerizarea gi evită formarea unui poli- 


N-C—SNa 


4 k 
HaC l 
mer spongios. 


La C.P.BORZESTI pentru fabricarea cauciucului butadien-sti- 


renic de tip CAROM 1500, se foloseşte următoarea. reţetă de poli- di 


merizare: : Yir TP 
1. Butadienă 68 părţi în greutate ; 
2. e&-metil stiren 32 părţi în greutate; 
3. Rezinat 4,6 părţi în greutate; 
4. Săpun parafinic 1,2 părţi în greutate; 
5. Leucanol 0,3 părţi în greutate; fin să 


6, Clorură de potasiu 1,0 + 1,4 părţi. în greutate; 
7. Hidroxid de potasiu O + 0,01 părţi în greutate; 
(exces) à | | T | 
8, Hidroperoxid de cumen 0,3 părţi în groutates 
:9. Trilon B 0,06 părţi în greutate; | 
10. Peg0,» 7 H30 0,03 părţi în greutate; 
.11. Rongalitá 0,1 părţi în greutate; 
12. lis P0, «18 H50 0,2 părţi în greutate; 
13. Dodecilmercaptan terțiar 0,27 părţi in greutate; 
l4. Apă . 200 părţi în greutate | | iE. 


Ww 


&J 


M a 
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6.3.3. Copol imerizarea ; 
Procesul tehnologic de obţinere a acauciucului butadienesti- 
renic constă în următoarele faze: | | 
la Pregătirea fazei hidrocárbonáte; 
2. Pregătirea fazei apoape; | 
3e Pregătirea goluţiilor de iniţiatori, activati, regula- 
'tori de catenă, întrerupători, stabilizatori; 
4. Copolimerizarea; 
5. Degazarea latexului; 
6. Coagularea gi separarea pelinerului; 
T. Uscarea cauciucului. 
Schema tehnologică a instalatiei asi copolinerizere euo d 
prezentatà în Fig.6.5.- 

Condijiile de puritate impuse monomerilor sînt: pintra buta- 
Giení nin.96%, iar pentru cc-emetil stiren, min:99, 5%. Comonome- 
rii se dezeazá în proporţie de 66-705 butadienă. gi 34-305 cc»me- 
til stiren. Ei se introduc concomitent dín rezervoarele (1) si j 
(2) in vasul àe Bncstérare (3). Omogenizarea durează oca.o oră, 

. Dupà amestecarea comonomerilor, faza hidrocarbonatá formatá se 
trimite cu o pompă, prin rücitorul cu 801á (4), în va aul de 
emulsienere (10). In acest vas ge introduce gi faza apoasă, pre- 
arată în vasul (8), ce. conţine apă, emulgator, KCl, leucanel, 
KOH gi fosfat trisodic gi care în prealabil a fost rácitá în ră- 
citorul cu solă (9), la 510%, In vase separate ge prepară so- 
luţiile în apă demineralizată ale iniţiatorului (11), activaterue 
lui (12) gi reducátorului (13). i.n ya | 
Inijiatorul, hidroperoxidul de cumen, se foloseşte sub formă 
de emulgie, care - obţine într-un aparat din oţel inoxidabil 
=: 2333 prevăzut cu agitator tip ramă gi pompă de recirculare, în 
| ge introduce o soluție de săpun de colofoniu (rezinat) de 


care 


concentraţie 5-104, gi hidroperoxid de izopropilbenzen în canti- 
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táyile necesare pentru obţinerea emulsiei de inițiator de con- 


centratie 4-5%. Pentru a ge evita distrugerea emulsiei ge rea~ 


lizeazá permanent o recirculare intensă, 


Süpun 
colofoniu5% FeSO 
Trilon P 


- Solà-79C 


212.6.5. Schema tehnologică a-sastălaţiei de 


copolimerizare 


Soiutia de activator se prepară prin amestecarea într-un vas 


(12), prevázur ou agitator din oţel inoxidabil a hidroxidului de 


potasiu (sau sodiu) cu apă dedurizată, soluţia obţinută agitin- | 
du-se timp de 30 minute, după care ge introduce acidul etilen- 
diaminotetraacetic şi timp de o oră ge efectuează saponificarea, 
apoa ge adaugă cantitatea calculată de sulfat feros. Soluţia de 
rongalită, obişnuit de concentraţie 2%, ae prepară în vasul 13), 
cu pereţii cauciuoati, prevázut cu agitator. Rongalita ge dizolvá 


? 


$47 
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a în npa. firk taolisire, prin agitare timp de 1 oră. 


“Drept: regulator de masă moleculară ge foloseşte soluţia de 


te eri-dedecilnercapten 10% (sau hidroperexid) in cC emetilstiren, 


-care Be pregăteşte în vasul aon la temperatura camerei, prin 


^ agitare timp de 30 minute, | 


"Btabilizatorul (neozonui 2) ge “utilizează sub formă de guge 


. pensis apoasă de cencentraţie 17-21%, pentru pregătirea căreia, 


-în vasul: ae) se “introduce soluţia de leucanel (3, 3% din ma sa de 


I» meozen D), stearat de: potasiu (0, 5% din ma Ba. de neozon D) gi 

P cantitatea necesară: de stabilizator. Amestecul ge menţine sub 
agitare, 1a temperatura mediului, un timp determinat, după care 

a Be introduce” în latex. Ca întrerupăter (skepper) al reacției de | 


` polimerizare serveşte soluţia apoasă de. dinetilditiocarbemat de 


ux sodiu de encentraţie 1%, care se prepară într-un aparat caucius | 


ER eat an, a prin agitare continuă np de. o oră la temperatura 


" Gopolinerisarea se realizează continuu într-o teterie cong- : 


"tituită din 12 reactoare legate în serie a5). Dintre cele 12 


LS reactoare, aa: gini. în regia. de lucri gi pe rînă cîte unul intră 


E revizie. Tenperatura de. reactie este de 5 "0. Autoolavele au 


un volum de 12 au An. ‘diametru de 2. 400 mm, înălţimea părții 


A oilinărice fiind de X. .985 mm; qe are e. suprafaţă de 20 m^ 
E. iar serpentina de ăoire de 50. m? J agitatorul tip ramă se roteg= 
te cu 50 rot/min, Ele "mint confectionate din metal 9i anume .su- 
. prefața exterioară din oţel-carbon obignuit, iar stratul interier 
dia oțel inoxidabil orom-nióhel, cu cantități iioi de titan; 


A d EERS sînt calculate pentru presiunea de 12 ata. 


| In scopul intensificării 'sohimbului termio s-au propus noi 


tipuri de reactoare care să îndeplinească următoarele condiții: 


raportul dintre suprafața de schimb termic gi volumul de reacţie 
trebuie să asigure viteza necesară propesului în cendijiile eli- 
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minării căldurii de reacţie cu agenti de răcire acceptabili; 


reactorul trebuie să lucreze la un astfel de regim nidrodinamic 
înoft emulsia să fie stabilá gi ooeficiantul de transfer termic 


satisfăcător. Se recomandă în acest gens utilizarea unor aparate 


?x5 


confecţionate din tuburi separate prevăzute cu mantale de răcire, 
adică schimbăteare de. căldură de tip „țeavă în ţeavă”, Dacă in 
reactoarele standard, ou gerpentinàá, suprafaţa specifică de 
schimb de căidură este de 6 n/m, atunci in aparetuie de tip 
„yeavă in teavă", la diametrul țevii de 80 gi 150 mm ea este de 
6C gi respectiv 30 m/m’, fapt ce permite conducerea procegului - 
cu o viteză accentuată. | | | | | 
in cursul trecerii emulgiei prin bateria de reacteare, copo- - 
limerizarea se definiti venga, realizîndu=se în final o conversie l 
de 58-63% . La un grad de transformare de 60% în latex se intre- a 
duc concomitent înţrerupătorul şi antioxidantul,. De la ultima 
autoclavă, produsul de reacție este trecut prin filtrul (18), 


T? 


pent-u reținerea coagulaieler formate gi de aici la instalația ^ 
| de recuperare a monomerilor nerooo ionati. | 
îi. i SDezsnaras. latexului gi recuperarea —À 
| aia . ier nereactionati a i 
Această etapă cuprinde următoarele faze; | 
1) îndepărtarea monomerilor nereaciiona(i din latex; 
2) distilarea oc-metil stirenului recuperat; | 
3) comprimarea; | zt A. 


4) condensarea butadienei recuperata, 


Separarea comonomeriler eate relativ simplă, datorită dife- . i 
renței dintre temperaturile. ler de fierbere (=d, 4l gi +161,5 9c). 
"Deoarece pentru îndepărtarea oc«-metil stirenului ar trebui să se 


d 


lucreze la temperaturi ridicate, la care la texul ar coagula, ge 


=+ 


recurge la o degazare. preliminară, la presiune normală, urmată 


de o degazare la vid, în două trepte. 
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Fig.6. 6. Sonena tehnologică a instalatiei de dega- 


zare gi recuperare a monomeriilor nereac- 


Vionati. 
Latexul se introduce la partea superioară a coleanei de dee 


gazare preliminară (1), în interiorul căreia se află umplutură, 


fermatá din discuri gi inele agezate alternativ. Tot pe la par- 


tea superioară a coloanei ge introduce şi abur, umezit cu apă 


üáedurizatá. In timpul trecerii latexului de la partea superioară 


apre partea inferioară a coloanei are loc vaporizarea monomeri- 


"e 


ler (butadiena gi o "arie dinocemetil stiren). Latexul iese pe 
la partea inferioară (1), de unde cu pompa (4) se trimite la 
degazare gub vid, In cendensatorul (3) are 1oc condensarea 


aburului gi cC-metil gtirenului, Condensatul ge scurge pe la 


partea inferioară gi trece în decantaarele (18) gi (19), pentru 


separarea apei deoc «metil stiren., Vaporii de butadienă se trimit 


în vasul tampon (16), apoi la comprimare cu compresorul (17)şi 


lichefiere prin răcire în (20) gi apoi separare în coloana (21). 


“După degazarea preliminară, latexul, ce mai conţine oc-metil 


stiren, este trimis din blazul coloanei (1), cu pompa (4), la 


üegazare gub vid. Această operaţie se efectuează în două colnaze 
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Fig.6.6. Sohema tehnologică a instalaţiei de dega- 
zare gi recuperare a monomerilor nereac- 
tionati. | | 


Latexul se introduce la partea superioară a coleanei de de- 


y 


gazare preliminară (1), în interiorul căreia ge află umplutură, 


formată din discuri şi inele agezate alternativ. Tot pe la par- 


tea superioară a coloanei ge introduce gi abur, umezit cu apă 


dedurizată. In timpul trecerii latexului de la partea iii oară 


apre partea inferioará a coloanei are loc vaporizarea monomeri- 


lor (butadiena gi o parte dinocemetil stiren). Latexul iese pe 
la partea inferioară (1), de unde cu pompa (4) se trimite la 


degazare sub vid, In conâensatorul (3) are loc condensarea 


aburului gi cC-metil gtirenului, Condensatul se scurge pe la 
partea inferioară gi trece în decantaarele (18) şi (19), pentru 


separarea apei de oc «metil stiren, Vaporii de butadiená se trinit 


ul tampon (16), apoi la comprimare ou compresorul (17)şi 
(21). 


în vas 


l4enefiere prin răcire in (20) gi apoi separare în coloana 


“După degazarea preliminară, latexul, ce mai contine cc-metil 


ul coloanei (1), cu pompa (4), la 


ueazá în două colosze 


stiren, este trimis din blaz 


pi TERR sub vid. Aceagtá operație se efect 
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similare cu cea de degazare preliminară (5/1) gi (5/2), legate 


Á 


între eie printr-o pompă centrifuga (6). Latexul se introduce la 


partea superioară a primei coloane (5/1). Tot aici intră gi va- 


Md. 


porii de monomer şi apă ce vin în coloana (5/2). Aceştia, circu- 
lind în echicurent cu latexui, peste umplutura coloanei, antre- 
nează o nouă cantitate decc-metil stiren gi apoi ies din coloană 
gi prin Beparatorul de picături (11) se trimit la condensare. 
Latexul reținut în separatorul (11), împreună cu latexul din 
blazui coloanei (5/1) este trimis cu pompa (6) la treapta a II-a 
de degazare suo vid, în coloana (5/2). Si. în această coloană, 
pentru îndepărtarea cît mai completă a cc-metil stirenului se 
introduce abur umezit pe la partea superioară. Vaporii din coloa- 
na (5/2) trec în coloana (5/1), iar latexul degazat se acurge 
prin 2 nghisitorul hidraulic (7) ín rezervorul (8), unde se men- 
ţine sub agitare. Din rezervorul (8), latexul este trimis cu 
pompa (9), prin filtrul (10), la instalația de separare a cau- 
ciucului. Neozonul D se introduce în latex fie în vasul (8B),fie 
direct înainte de coagulare. 

Din separatorul de picături (11), vaporii de hidrocarbură - 
trec la condensare gi răcire în trepte, în răcitoarele (12)-(15), 


pentru recuperarea completă a cc-metilstirenului, butadienei gi 


apei, 


6.3.5. Separarea cauciucului din latex 


Latexul ce se obţine după recuperarea monomerilor constituie 


a 


9 suspensie coloidalá de copolimer în apá, Compoziţia aproxima- 
tivă a latexului este: 29-334 polimer, 0,3% e-metil stiren, până 
la 4$ emulgatori, 2-3% antioxidant şi până la 0,1% alcalii libere. 

După demonomerizarea se depozitează în rezervoare cilindrice 
verticale, cu o capacitate de cca.300 a, preväzute cu agitatoare 
ce se roteso cu 40 rot/min, | 


Separarea cauciucului din latex ge realizează practic prin 


i EN 
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` două procedee: coagularea prin folosirea agentilor de coagulare r 
| gi coagularea prin congelare. Primul procedeu este mai larg uti- E. 
S D 
i izata = 
i ues = 
id Particulele de osuciuc din latex, cu dimengiuni de orâinul A 
zecimilor de microni, se află în continuă migcare, se ciocnesc e 
reciproc gi totugi sistemul dispers rămîne stabil datorită emul- 
$ 


gatorilor prezenţi în sistem, Pentru a separa particulele de cau- 
ciuc este necesar să se distrugă stabilitetea dispersiei. Procesul 
de aglomerare al particulelor dispersate de cauciuc, cu formarea 
precipitstului se numegte coagulare, Pentru coagularea latexului 
_se întrebuinţează săruri gi acizi care ge adaugă în proces într-o 
anumită ordine (săruri, apă, acid). Sărurile cele mai frecvent 
folosite sint clorura de sodiu gi de calciu. In apă, acestea 
disociagá în ioni: pe 
NaCl ———e Nat + ci^ 
CaCl, ——— Ca** + 2017 
Coagularea este provocată de ionii cu sarcină electrică opu- 
Bá sarcinii particulelor de cauciuc, Intrucât particulele de cau- 
ciuc protejate de emulgator sînt încărcate negativ, coagularea 
este provocată de ionii pozitivi, Aceştia tind să se apropie de 
particulele de cauciuc (1), străbătînd stratul difuz (2) din jurul 
lor (Fig.6.7): 


Coagulare 
NaCI + H2S0, 


e 
-- 


Fig.6.7. Structura particulei de cauciuc înainte gi 
după coagulare 


EBiasticitatea stratului difuz (2) permite acest TCR TN 


cationi neutralizeazá particulele negative đe cauciuc, După pier- 
derea sarcinii electrice, particulele de cauoiuc (3) ge pot lipi 
ugor între ele. Viteza de coagulare depinde de concentra ţia şi 
valența ionilor coagulanţi: cu cît concentraţia este mai mare : 
cu atît mai repede gi mai apreape se strînge stratul difuz pro- 
tector, iar cu cît valența ionului este mai more cu atît mai re- 
pede se neutralizeazá sarcinile negative ale Snveligului de emul- 
gatori. B 

Sub acțiunea sărurilor, cauciucul separat din latex ge sö- 
vine sub forma unor granule mici, care se separă greu, fiind an- 
trenate de apa de spălare. In plus, la spălarea granulelor më- 
runte apare vizibil fenomenul de peptizare, adică de refacere a | 
stratului difuz din jurul particulelor mărunte, a conduce la 
apariţia forţelor àe respingere gi la reformarea latexurilor, | 

Din această cauză, pentru coagulare, industrial; ge foloseg- 
te un amestec de săruri gi acizi. La sdiuiatea acidului au loc 
reacţii chimice de transforpare a Bápunului de emulgator în aci- 
dul liber respectiv: a 

2 R-COOK + H5S0, —— 2 R-COOH + K, S0, 

Acizii gragi formati sint insolubili RET p Cu 
toate cá ei rămîn adsorbiți P suprafaţa particulelor, neavînd 
sarcină electrică ei nu împiedică lipirea particulelor de cau= 
ciuc între ele. Proceaul de coagulare este în acest caz irever- 
sibil. Prin modificarea raportului dintre sare gi acid se pot | 
obţine particule — de dimensiuni dorite. Ca gi natura 
sării, natura acidului coagulant influenjează deafăgurării proce- 
sului de coagulare, In cazul utilizării acizilor tari ( H5S0,, 
HCl), care sînt total disociati în apă, reacţia chimică dintre 
săpunul de emulgatori gi acid se desfăgoară brusc, provocând coa- 


gularea rapidă, cu formarea unor coagulate mari, Cu cît este mai 


n 


CE Scanned with OKEN Scanner 


EI 


= 131 = 
mare aciditatea TR cu atit coagularea decurge mai rapid, 


cu formarea de aglomerate mari, cu incluziuni de latex, Acidul 

ge foloseşte sub forma unei soluții foarte diluate, (gub 0,2%). 
Dimengiunile particulelor de cauciuc sînt determinate de e serie 
de factori, oum sînt: pH-ul mediului, temperatură, durata păstră- 
rii latexului pînă la coagulare, tipul de latex, natura agentu- 


lui de coagulare, durata coagulării, 


Procesul. de. coagulare depinde la rîndul sáu de: starea late- 
xului, concentraţia acestuia, temperaturá gi procedeul de ames- 


tecare cu acidul. 


Sînt cunoagcute două e cina principale de separare a cauciu- 


' gului àin latex : sub formă de bandi gi sub formă de particule. 
- Separarea cauciucului sub formă de bandă este adecvată în cazul 


procedeelor ce utilizează drept emulgator nekalul, deoarece tre~ 


' buie indepártat din cauciuc în procegul de spălare, întrucît pre- 

-zenţa lui în cauciuc înrăutăţegte proprietățile acestuia: Elas- 

.tomerii sbjinui cu emulgatori de colofoniíu gi cu săpunuri ale 
acizilor graşi sintetioi nu necesită e spălare intensă, Prezenţa 
p" acestor emulgatori îmbunătăţeşte o serie de proprietăţi ale cau- 


. ciucului gi anume; aderenţa faţă de corá, rezistenţa mecanică gi 


preluorabilitatea, Sub formă de particule Be pot separa gi usca 


diferite sorturi de cauciuc, printre care de cele garjate, ce 


nu pot fi separate sub formă de bandă. 


In instalaţiile industriale, —: ge degfügoará de ebi- 


cei în aBistem cascadă", congtituit din trei vase din oţel ino- 
E xidebil, "prevăzute cu agitator gi dispuse la nivele diferite 
unul tată àe. celălalt (Pig.6. 8), 


. Latexul din rezervorul de depozitare "T Be trimite cu pompa 


(2), prin filtrul (3), la sistemul de coagulare, Vasele de ooa- 


gulare, amplasate în cascadă sînt cilindrice, verticale, confec- 
jionate din oţel inoxidabil gi prevăzute cu agitatoare tip elice, 
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uatezul trimis din rezervorul (1) intră în primul vas de coagu- 


lare (4), unde are loc aglonerarea particolelor de cauciuc cu 


ajutorul soluţiei saturate de clorură de sodiu, După amestecare, 


*5 


latexui capătă aspectul unei smintini groase gi se scurge în al 
âoiiea vas (5), unde are loc coagularea propriu-zisă, sub acţiu- 
nea acidului sulfuric 0,2%, la un pH = 5-7, Soluţia de acid sul- 
furic ge prepară în vasul (7), cu apă dedurizată pînă la o con- 
centrayie de 10-15% gi apoi cu serum (filtrat) pînă la concen- 
trația dorită. Dozarea acidului în vasul de coagulare ge reali- 
zează eutomat, în funcţie de pH-ul din vasul (5), prin interme- 
diui unor regulatoare de pH, Din vasul de coagulare (5) latexul 
coagulat se scurge printr-un jgheab deschis în vasul urmáter (6), 
numit vas de maturare, unde are loc definitivarea procesului de 


coagulare, 


NaCl 23 


La canal 


Lo conal 
P1g.6.8. Schema tehnologică a instalaţiei de coagulare, 
Beparare gi uscare a cauciucului ptirenic. 
Masa de cauciuc coagulatá se trimite apoi la sita vibratoare 
(5) unde are loc separarea de serum a particulelor de cauciuc. 
Serunul ge scurge în rezervorul (9), de unde cu pompa (10) o 
parte ge recirculă pentru a dilua acidul sulfuric, iar restul se 


trimite la decantorul (11), pentru separerea particulelor fine 


CE Scanned with OKEN Scanner 


133 — 


de cauciuc, Cauciucul de pe sita vibratoare cade în vasul de 
spălare (12), prevăzut cu agitator tip elice. Spălarea cauciucu- 
lui se face cu apă dedurizată, la 50-60?C, încălzită în schimbá- 
torul de căldură (13), | 

Cauciucul apălat se trimite pe sita vibratoare (14), unde se 
separă apa de upăiate, Piltratul ge scurge in vagul (15) gi de 
acolo cu pompa (16) o parte ge recirculă la spălarea cauciucului 
pe a doua jumătate a mitei vibratoare (B), iar restul se trimite 
la canal. Cauciucul cade în piinia presei - gnec an, unde ge 
stoarce până la o umiditate reziduală mai mică de 15%. Cauoiu- 
cul etors se trimite la moara cu discuri (18), unde se aAA, E 
te gi apoi, cu ajutorul trsnsportorului pneumatic (19) se diri- 
SP pentru uscare, în uscătorul (20). Din uscător, cauciucul 
cade prin pîlnia (21) în linia de transport pneumatic (22), care 
..$1 transportă la ciclonul (23). Din ciclon, cauciucul uscat esie 
trecut în aparatul de dezintegrare (24), unde se máruntegte pînă 
la o granulaţie de minimum 10-20 mm, In continuare, particulele 
de cauciuc sînt oíntárite în cântarul dozator (25) gi apoi se 
dozează în presa de balotare (26), obținându-se baloţi de 25 sau 
33 iat ipn gasey ce are loc la 120 ata, balotul de cauciuc 
egte treout la dispozitivul automat de ambalare în folii de poli- 
etilenk (27). Balotul de cauciuc ambalat trece prin detectorul 
vds metale (28) gi apoi alunecă pe transportorul cu role (29), 
“până la magina de îngăcuire (30), în saci de hîrtie. Sacii de 
hîrtie sînt. lipiti automat de dispozitivul (n e" apoi cîntă- 
EL gi etichetati pe cântarul (32). 

. In cazul cînd cauciucul se separă sub fondi de bandă, coagu- 
larea se realizează cu clorură de calciu gi acid acetic, iar spă- 
larea gi deshidratarea cu magini de deshidratare cu sita plane. 

-.Ugcarea se efeotuează în uscütoare cu af multe treceri gi func- 


&ionare continuă. 
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6.4. Tehnologia obtinerii cauciucurilar stirenice 


garjate ou ulei 
Pentru îmbunităirea proprietăţilor tehnologice ale elasto- 


merilor cu grad ridicat de polimerizare ge recurge la garjarea 
cauciucului cu ulei, negru de fum gau cu ambele ingrediente, 


s-a Oana TOTAS că cu cît masa moleculară a cauciucului este 


mai mare, cu atît sînt mai ridicate rezistența la rupere, îndoiri 


repetate, uzură, etc. Din acest punct de vedere ar fi de dorit 
oa polimerizarea să fie condusă pînă la conversii maxime gi 
fárá adaos de regulator. Insá, in astfel de condiţii se obţine 
un cauciuc foarte dur ce nu poăte fi prelucrat fără o prealabilă 


plastifiere; această operaţie conduce la un cauciuc moale, care 


datorită ruperii macromoleculelor igi pierde o ni din ur a 


tile conferite de masa moleculară ridicată, 
Pentru a se îmbunătăţi proprietăţile tehnologice ale ela sto- 


merilor cu graà ridicat de polimerizare, ge recurge la malaxarea 


lor cu uleiuri minerale, cu conţinut mare de hidrocarburi aroma- 


tice Bau naftenice gi mai putin parafinice, ce sint inogmps tibi- 
le cu cauciucurile stirenice, Uleiul mineral ge introduce în 
Jota sub formá de emulsie pentru a putea fi amestecat intim cu 
latexul, xi rămîne inclus în. cauciucul coagulat, indeplinind: 
funcţia de agent de înmuiere (emolient), Odată ou îmbunătăţirea 
proprietăţilor tehnologice, prezenţa uleiului cohferü gi alte 
avantaje cum ar fi: cregterea indicilor fizico-mecanici ai vul- 
canizatelor gi scăderea prețului de cost ca o reflectare a mic- 
gorárii consumului specific de monomeri. 
Uleiurile folosite pentru garjare Ne € OR să t dopl insect 
unele condiţii ca:.sá nu fie volatile, pentru a nu fi îndepărta- 
te día eahotuo in faza de uscare; să se omogenizeze bine cu cau- 
Giucul gi să. prezinta tendinţa de exudare în timpul prelucrării. 
Surjarea cu ulei se aplică de obicei cauciucurilar sinteti- 


+A 


rH 


CE Scanned with OKEN Scanner 


had. dui 


Xetá; 


133 7. 


-zate la temperatură joasă, pentru care nu s-au folosit regula- 


tori de catenă. Cantitatea de ulei folosită la garjare depinde 


de caracteristicile elagtomerului gi ale uleiului folosit, pre- 


cum gi de domeniul în care urmează gá fie utilizat cauciucul 


„respectiv. Uleiul mineral se poate introduce în proporţie de 


20-50 părţi în greutate la 100 părţi în greutate cauciuc, 
„Scăderea pronunţată a durității la introducerea uleiurilor 
face ca astfel de cauciucuri garjate să nu necesite o plastifiere 

suplimentară la prelucrare, Vulcanizatele cauciucurilor garjate 


cu ulei, datorită căldurii reduse dezvoltate la deformări repe- 


tate, permit o eregtere a duratei de rulare a BATA TOR On cu 15- 


20%, comparativ cu cea a în verope Laz din cauciuc stirenic negar- 


jate — 


Pentru fabricarea cauciucurilor garjate cu ulei se procedează 


- mai întâi la prepararea emulsiei de ulei (Fig.6.9). 


Pentru aceasta în vasul de emulsionare ge introduc: 


1). uleiul încălzit la 80 si- în cantitatea Beau de re- 


Pee acidul SEA i topit în prealabil 1a /0-8096 ; fnir-un va B 
prevázut cu manta de încălzire gi serpentin cu abur; 
3) o soluţie de trietanolamină 3% în apă dedurizată, 


Soluţia de trietanolamină saponifică acidul stearic la stea- 


rat de trietanolanină, care constituie emulgatorul uleiului, 


Emul sie de ulei are următoarea compoziție (% gr): ulei 40; acid 

stearic e Md trietanolamină 1,8; apă 54, 5. 

l Uleiul. îngălzit la 80°C, în cantitate strict’ dozati, se in- 

troduce în va sul de ET TT (2). Acidul stearic, dozat gi el 
ge aduce în topitarul (4) din buncărul (3). Aici este topit, la 

70-809 C, încălzirea realizându-se prin circulația aburułui în 


manta gi gerpentine, După topire, aoidul steario se filtrează 


“în (5) gi se trimite în vasul de emulsionare (2). Amestecul ob- 
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jinut se aduce cu i apă (6) în Rel (7), ín care ge introduce ^ 


şi soiuţia apoagă de trietanolaminü 3%. Aici se formează steara- 


tui de trietanolaminá care reprezintă emulgatorul uleiului, i : 
| ode cadre. da = 
Ac.stearic 
Ulei ! —LL Latex | 
4 P | 
(1 p n g (E LIEA 3% b í( 
[E (n ]) Nac Apă 
3 j HEO, 
2 1 
g a Lg a - 46 
6 9g . 12 . 14 C e 


Fig.6. 3. Schema fa a instalatiei de obținere 


.a cauciucului stirenic garját cu ulei. 
bupă introducerea irietanolaminei ge continui agiteres noi o or. 
Uieiui emulsionat, răcit, împreună cu latexul, răcit gi el, ge ` á 


iniroduc continuu în vasul de emulsionare (10), unde printr-o 
agitare intensă timp de 7-8 minute se prođuce o repartizare omo- 
genă a uleiului în later.. Amestecul format . ge. trimite 1a  coagu- 
lere în vasul (13).  Cauoiuoul format se spală în vasul (14), ge 
filtrează pe magina cu sită plană G5), se stoarce în extruderul 
(16), se macină în moara (17) si se usucă în u uscátorul (18). 
Pentru economisirea chimicalelor gi a energiei s-a propus in- 
troducerea directă a uleiului în latex exoluzindu-se stadiul ae 
pregătire 8 emulgiei de ulei, In acest caz latexul. se amestecă ` 
continuu în vasul de coagulare cu. soluţia gării gi. cu uleiul ne- ` 
emulsionat. Emulgionarea acestuia are. loc pe seama emulgatorului 
parțial eliberat la coagularea latexului, Be formează astfel un 
amestec de ulei gi latex coagulat care rămîne stabil în condiții 
diferite de temperatură. Celelalte operații se deafăgoară ca şi 


le cauciucul negerjat. Neozonul D s-a dovedit ineficient pentru e 
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mări stabilitatea cauciucurilor gerjate cu ulei la îmbătrânire, 


m fapt se “explică prin existenţa în cauciucurile garjate a 
metalelor cu valenţe variabile. Mai eficienţi s-au dovedit a fi 
antioxidenyii emca ca; difenil-p-fenilendiamina, p=ozi-di- 
fenil- B-naftiiamina (oxineozon), etc. In general, se utilizea- 
ză eca.0,5 părţi în greutate de astfel de antioxidanți, împreună 
cu 1,5 părți în greutate neozon D la 100 părţi în greutate cau- 
ciuc, | | dedi oa 
P » Tehnologia obținerii cauciucurilor gtirenice 
sarjste cu negru de fum | 

| RE de fum în curgul prelucrării în ames- 
 ecul de cmiciuc butadien-stirenic, conduce la îmbunătăţirea 
proprietăţilor fisino-mocanios ale vuloanizatelor, ce ge apropie 
de cele ale oatioiuouliui: natural, | 

In mod curent,  üigperserea negrului de fui in cauoiuc gi 


` amestecarea cauciucului cu acegt ingredient se realizează în 


^. procesul de malaxare; întnapătrunderea reciprocă a particulelor 


„de cauciuc gi a aie de fum „decurge destul de greu gi necesită 
an consum mare de energie. In timp ce cauciucul ge  ceracterizea- 
ză printr-o viscozitate ridicată, apa constituie un mediu cu 
viscozitate redusă. Din acest motiv, condițiile de digpersare 
ale negrului de fum în latex. sînt mul mai avantajoase decit 
cele realizate în cazul disperekrii in cauciuc. In acest mod se 
poate realiza ugor o bună amestecare a ambelor componente cu un 
consum . redus de pasteie mecanică. | RE: : 
^. Obfinerea iiidüsuror garigis nd depu de fA implică un 
proces tehnologic constituit din următoarele faze: 

1) Obţinerea 1atexului; 

2) Pregătirea gügpensiei de negru | de fum; 


3) Amestecures latexului cu suspensia; 
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4) Coagularea şi uscarea cauciucului garjat. 


In vederea realizării cauciucurilor garjate cu negru de fum 
se cunogc două tipuri de tehnologii: 
1) Obţinerea cauciucurilor garjate cu negru de fum cu aju= 


torul dispersantilor chimici; = 4 
2) Obţinerea cauciucurilor şarjate fără dispersanți chimici, 


1) Procedeul cu dispersanţi chimici 


Negrul de fum este măcinat într-o micromoară de tipul mori- 
lor cu ciocane, cu viteză periferică mare, după care se amestecă 
cu apa gi dispersantul. Introducerea acestuia din urmă fa veri» 
zează formarea de dispersii coloidale stabile, cu un conţinut de 
maximum 20% negru de fum, Drept dispersanti se folosesc: lignima 
alcalină, lignosulfonatul de sodiu, la care se adaugă de obicei 
alcalii pentru menţinerea unui pH = 10-11, deoarece majoritatea 
dispersantilor gu o eficacitate maximă în mediul alcalin, Canti- 
tatea de dispersant depinde de tipul de negru de fun; în mod cu- 


rent ge ia în proporţie de 5% faţă de cantitatea de negru de fum 


7 


utilizat. 
Schema tehnologică a instalaţiei de garjare cu AGE de fum 
a cauciucurilor stirenice este redatü în Pig. 6.30. © 


Negrul de fum fià măcinat într-o micromoară [9] sata ameste- 


cat în vasul (2) cu apă şi soluţia de dispersant. Amestecul este 


trimie în vasul (4) unde se menţine sub agitare, Din vasul depo- 


zit (6), uleiul dupá amestecare cu acid oleio gi solutie NaOH, 
preparată în vasul (8) se trimite în rezervorul pentru ulei emul- 
sionat(10). Latexul împreună cu suspensia de negru de fum, cu 
uleiul emulsionat şi cu antioxidantul, depozitat în (12), se 
amestecă în vasul (14), de unde cu pompa (15) se trimite la cea 
gulare, în vasele (16) gi (17), unde se introduc electrolitul 
(NaCl) gi acidul sulfuric., Coagularea se realizează bud 


singur stadiu, deoarece dacă s-ar procede la coagularea in două 


LE 
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stadii, la adăugarea elect-olitului ar coagula negrul de fum 


înaintea cauciucului, După spălarea particulelor de cauciuc în 


vasul (18) gi filtrarea pe filtrul (19), are loc măcinarea lor 


în moara (20) gi uscarea în uscătorul (21). 


Ap q. de Neozon D 
dispersare 
NE E B ARI) T: 
- 135 Latex NaCl 
„Ulei 3 3 Acid 
n Ac.oleic 2 
* Jo Uy "u EE ger 
NaOH 20% ADS m: 2 „16 
"€ 17 "48 20ti— i2. La 


Fig.6.10. Schema tehnologică a instalaţiei de 
obţinere a cauciucurilor stirenice. 
`. Şarjate cu negru de fun, 


Amestecarea negrului de fum cu cauciucul în stare de latex 


crează condiţii de lucru mai uşoare gi mai igienice în uzinele 


de prelucrare a cauciucului, dar îi acelagi timp apar gi o serie 


. đe greutăţi ca de exemplu: la coagulare, o parte din negrul de 
fum trece în filtrat, provocând dificultăţi la purificarea aces- 


tuia; în timpul uscării se separă o. parte din negrul de fum care 
ge depune pe peretii uscátorului creind pericolul de iacendiu. 


In cazul introducerii negrului de fum în cauciuc în stadiu 


de latex, se inríutátesc într-o oarecare măsură unele proprie- 


| táti ca plasticitatea gi adezivitatea, crescând în schimb duri- 


 -tatea. Din NN. motiv garjarea concomitentă a cauciucului ou 


negru de fum gi ulei prezintá o importanţă deosebită, 
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sarjares cauciucului în formă de latex ge poste realiza şi 


utilizînd lignina alcalină, ce constituie un degeu provenit de la 


fabricarea celulozei prin procedeul sulfat, 5e obţine un cauciuc 


$35» 


cu proprietăţi tehnologice mai diminuate, dar care este mult mai 
ieftin. Introducerea lignine: în cauciuc măreşte stabilitatea 
acestuia la îmbătrînire termică. Acţiunea de garjare a ligninei = 
se poate explica fie prin interacţiunea grupelor active ale lig- 
ninei cu legătura dublă sau cu grupele active ale cauciucului, 
atunci cínd acestea există, fie prin formarea punților de hidro- 
gen între grupele fenilice ale cauciucului stirenic gi. cele hi- 
droxilice ale ligninei . | 
In afara cauciucurilor garjate cu ulei sau -ou negru de fum 
ge fabricá gi amestecuri cu alte ingrediente, ca de exemplu: acid. a 
silicic, rágini organice, dioxid de siliciu, oxid de zinc, carbo- 


nat de calciu, etc. 


Articolele albe sau colorate se obțin din cauciuc garjat cu 


A 


o pulbere foarte fină, albă, de bioxid de siliciu. Introducerea 
acestuia în latex se face sub formă de sticlă solubilă (sau si- 
licet de sodiu), care este mai ugor accesibilă, La coagulare, 
silicatul de sodiu trece în acid silicio gi în timpul uscárii se 
transformă în bioxid de siliciu: f, 

t 


6.6, Proprietăţile gi utilizările cauciucurilor 


gtirenice 
Primele cauciucuri de acest fel (BUNA S) ge oaracterizau 
prin elasticitate pronunțată gi indici fizico-mecanici satisfü- 
cátori, der în acelaşi timp posedau o plasticitate foarte redusă x 
gi proprietăţi tehnologice nesatisfăcătoare, Prin introducerea a 
plastifianților se reslizează o plastifiere a acestor cauciucuri, 


dar aceste aaaosuri înrăutățesc indicii fizico-mecanici ai vulca- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


nizatelor. - 1M = 
Prin p: lestifiere termooxidstivá se îmbunătăţeşte cepacitatea 


de prelucrare 8 cauciucului gi scade in acelagi. timp rezistenţa 


la rupere, elasticitatea gi alţi indici fizico-mecanici, Plas- 


£ifierea termooxidativá se realizează discontinuu, în autoclave, 


Mai recent g-e pus la punct fabricarea cauciucurilor stirenice 


' moi, care nu necesită termopla stifiere gi care ge obţin prin 


folosirea regulatorilor án procegul de d0p0 4 409 rasa De sau prin 


şarjare cu ulei. 


Vulcanizatele fără ingreasente, 


proporţie de 70 : 30 se caracterizează printr-o rezistență 16 


rupere redusă (20-35 kg£/cm* ). Introducerea negrului de fum con- 


in care monomerii intrá ín 


duce la creşterea rezistenței până la 250-280 kgf/cm 2, 


Cauciucurile stirenice gínt inferioare cauciucului natural 


în ceea ce priveşte proprietăţile elastice şi căldura dezvoltată 
eint însă superioare cauciucului na- 


rtarea la îmbătrânire 


la deformaţii repetate. Ele 
tural prin rezistenţa la uzură gi compo 


ternooxióativi. "Sint mai pua adezive şi au o stabilitate re- 


à dusă la temperaturi joase; viteza de vulcanizare este. Anterioară 


| fată de cea a cauciucului natural. 


Cauciucurile stirenice au proprietăți dielectrice bune gi 


posedă o bună inpermeabilitate faţă de aer, abur, apă. 
le garjate cu ulei sint superioare celor negarja- 


ile tehnologice. Ele ge extrud 


Cauciucuri 


te în ceea ce priveşte proprietăţ 
ază mai repede, Prin 


şi se víl&guiesc mai ugor gi se termoplastifi 
ai mică 


deformări repetate ge dezvoltă o cantitate í de călăură ma 


decît în cazul cauciucurilor für ulei, 


Cauciucurile gtirenice sînt congiders te cauciucuri de uz 


eneral, putînd fi folosite la fabricarea celor mai variate 
' produse gi în special a anvelopelor. i 


tet de copolimerisare a de coagulare, 


Prin modificarea rete 
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a tipuiui de entiozidant gi prin introducerea diferitelor adav- ` 


suri í. faza de latex ge poate obţine o gamă largă de sorturi 
Ge cauciuc, ce pot satisface cerinţele divergilor beneficiari, 
be exemplu prin micgorarea conţinutului de stiren ge obţine un 
oauciuc cu elasticitate mărită gi rezistenţă ridicată le tempe- 
returi ‘scăzute, Cauciucul cu 10$ stiren se întrebuinţează pen- 
tru &nvelope ce lucrează în condiţii polare sau la altitudini ; 
ridicate. Cauciucul cu 50% stiren se foloseşte peniru fabricse- 
res iáipilor gi focurilor de încălțăminte, fiind XP dnd dar 
totodată gi dur (duroflex). 


Ceuciucurile degchige 18 culoare (albe), obţinute cu emulga= 


tori pe bază de acizi graşi, ge utilizează ca adaosuri la fabri- 
carea polistirenuiui antigoc, | 


Pentru izolarea cablurilor (electrotennicá) se Íntrebuintea- 


ză cauciucurile stirenice ooagulate numai cu acid şi clei de 
Dase. Prezența sărurilor ínráutátegte proprietăţile, izolatoare, 
întrucît acestea sint bune conducătoare de electricitate, Toate 


tipurile de cauciucuri stirenice fabricate în prezent sînt stan- 


darâizate, fiind recunoscute în toate tările. In acest sens exis- 


tă următoarea notație: 2 | | 
Seria 1000 = cauciucuri polimerizate la oală (Te5090); 
Seria 1500 = cauciucuri polimerizate la rece (1«590); 
Seria 1600 - cauciucuri garjate cu negru de fum ; — 
Seria 1700 = cauciucuri. garjate ou ulei; U 
Seria 1800 - cauciucuri garjate cu ulei gi cu negru de fum. 
Dintre mürcile de de cauciucuri butadien-stirenice mai cunos- 
cute pe plan mondial sînt următoarele: 
SKS-50 ARK gi SKMS-30 ARK (URSS); 
EUROPREN (ANIC-ITALIA); 
BUNA 5 (CHEMISCHE WERKE HULLS-RPG); 
J.S.R. (JAPAN) SYNTHETICO RUB^ER CO. -JAPONIA Jo 


25 
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CARIPLEX (SHELL-OLANDA);- 
- POLYSAR (CANADA); 
GR-S (SUA); 
INTOL (ANGLIA). 
Cauciucul fabricat la noi în ţară la C.P.BORZESTI, are mar- | 


T de fabrică CARON. Se fabrică în mod curent următoarele tipuri: 

- CAROM 1500 = cu emulgatori rezinaţi gi antioxidanți oe se 
"d colorează la lumină. Se utilizează pentru anvelope, articole. 
tehnice; | | 

- CAROM 1502 - cu emulgator format din rezinați gi acizi 
graşi şi antioxidant ‘rezistent la- lumină. se utilizează pentru 
anvelope pentru biciclete, artigole tehnice, : articole sanitare, 
pânză cauciuoată, covoare, încălţăminte; | 

=~ CAROM 1507 ^ cu emulgator format din rezinați gi acisi 
graşi şi antioxidant rezistent la lumină; | i 

= CAROM 1712 - cu emulgator format din rezinati gi acizi 
gragi, cu antioxidant instabil la lumină gi garjat cu ulei: aro- 
matic (37,5 párti în greutate ulei la 100 părţi în greutate- cau- 


ciuc). Be întrebuinţează pentru anvelope, articole tehnice, TAE 


laţii pentru. cabluri, 
= CAROM 60 — se utilizează ATN confecționarea tălpilor 


f pentru încălţăminte. `. 
Ten LOGIA OBTINERII CAUCIUCURILOR NITRILICE 
In paralel ou obţinerea r— stirenice, 'W.BOCK gi 
E.TSCHUNKUR au gintetizat in anul 1929 copolimeri pe bază de 
butadienă gi acrilonitril. Incepínd din anul 1935 &oost genalis 
mer, cunoscut sub denumirea de cauciuc nitrilic (BUNA N, PERBU- 
NAN), se fabrică în Germania gi din 1939 în SUA. Incepând cu 


anul 1950, acest cauciuc ge fabrică prin copolimerizare la rece 


gi în URSS, Japonia gi alte ţări din Europa, precum gi in 
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Canada. 


7.1. Tehnologii de obținere a acrilonitrilului 


Acrilonitrilul este unul dintre produgii obținuți pe cale 


petrochimică a cărui fabricație a cunoscut în ultimii ani o dez- 
voltare rapidă, datorită utilizării sale pe scară largă în in- 
dustria fibrelor sintetice (cca.60%), a cauciucului stirenic gi 
a magelor plastice de tip ABS. 

Industrial, acrilonitrilul se poate sintetiza prin urmátoa- 
rele douá tehnologii mai cunoscute: 

l. Obținerea acrilonitrilului din acetilenă gi acid cian- 
hidric. E d T" 

Reacţia ce stă la baza acestui procedeu este : 

CH&CH + HCN ——e Cai ci V 
CN 

Această tehnologie, ce a cunoscut dezvoltare importantă în | 
anii 1950-1960, se realizează în fază lichidă, utilizind un ca- 
puii re pe bază de clorură cuproasă, la o temperatură de 80- 
909C gi o ugoară suprapresiune (0,14-1,05 ata). | 

Ung dintre dificultátile majore ale acestui procedeu este 
reprezentată de reducerea treptată a activităţii catalizatoru- 
lui datorită acumulării de rágini gi de clorură da; amoniu. Viaţa 
catalizatorului este de obicei de 4-6 săptămîni gi depinde în 
principal de puritatea acetilenei utilizate, 

2. Obţinerea ecrilonitrilului prin amonooxidarea propenei. 

După anul 1960 începe să fie folosită tot mai mult pentru 
fabricarea acrilonitriiului ropena, datoritá avantajelor pe 
care le prezintă. 

Procedeul are 1a bază reacţia propenei cu amoniacul şi oxi- 


genul, cunoscute sub denumirea de amonooxidarea sau oxiaminarea 


propenei. 


Dintre diferitele variante tehnologice cea mai răspîndită 


»a 


w 
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(1), care lucrează la o presiune de 0,35=2,1 ata. 


-siderate ca diluanţi 


|= 145 =: 


este procedeul SOHIO (utilizat gi la noi în gark la C. P.PITESTI), 


„care “are la bază reacţia: 


2 ei P + 2 05 + 2% H4 — 2 SR Tt 6 H50 
| zm | CN 
Catalizatorul utilizat este fosfomolibdatul de bismut, mai 
recent folosindu-se şi un, catalizator pe bază de oxid de uraniu, 
numit. catalizator 21, ce realizează o conversie de 80%. 
Temperatura de reacţie este de 425-5109C, iar presiunea de 
0,35-2,1 ata. | | 
. Fazele preceaului tehnologic Bint: "n 
“1, Reacţia propenei cu aerul gi.cu amoniacul; 
2. Separarea acrilonitrilului. prin absorbţie în apă 
3. Degorbtia apei; | 
. 4. Distilarea acidului cianhidric; 
5. Purifioarea prin distilare a acrilonitrilului, 
In Fig.7.1. este redată schema tehnologică a aceatui pro- 


cedeu. 


HCN brut 


AN 


er 
NE i i " „impurități 
: | | greu volatile 


Pig.T.1l. Schema tehnologicá a instalatiei de 


amono-oxidare.a propenei (procedeul SOHIO) 


Propena gi amoniacul, în raport molar de 2/1, vaporizate, ge 


amestecă cu aer gi abur gi amestecul este introdus în reactorul 


penei poste varia de la 40 la 90%. Etena gi propanul pot fi con- 


inerti, însă butenele gi hidrocarburile mai 


Puritatea pro- 
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grele, trebuiesc îndepărtate deoarece pot participa la reacţie, 


impurificând produsele de reacţie, Se impune de asemenea ca ma- 
geris primă să nu conţină sulf, pentru a nu otrăvi catalizato- 
pul, ce este congtituit din oxid de uraniu, depus pe silice. 
Reacţia de amono-oxidare a propenei este puternic exoternă, 
căldura de reacţie fiind: recuperată pentru producerea aburului, 
Gazele de reacţie, cu compoziţia dată în Tabelul T.1., ce 
ies din reactor sînt rácite prin spălare cu apă în coloana (2),. 
Aici are loc reținerea acrilonitrilului gi a altor produse se- 
cundare, iar la vârf rezultă un amestec de gaze format din: 
90% azot, 6% oxid gi dioxid de carbon, 1,5% propenă, 1,5% propan 
gi 1% apă şi oxigen. | 


Tabelul 7.1. Compoziţia gazelor la iegirea din 


reactor | 
 onpanentel IE d ` Proporția, %mol | 
Acrilonitril | 3,98 
Amoniac | | : 1,56 
Propenă MM 2,10 
Propane L — 5.4 009 0,91 
Acetonitril A E 0,79 
Acid cianhidrio ^ ( 0,73 
Oxigen $ 1,91 
p M o0 73050) 
Oxid àe carbon 2,24 
Dioxid de carbon A. «43495 à 


Datori tă concentrației reduse în hidrocarburi, acestea nu 
se recuperează pentru a fi recirculate, ci se elimină în atmos- 
ferá. ; 

Soluţia apoasă de acrilonitril obținută în coloana (2) este 


stripată în coloana (3), cît mai rapid posibil pentru a reduce 


"mj 
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"aproape complet reacţia ARD UNS Principal cu amoniacul nereaoc- | 


vionat, l 

La vîrful coloanei (3) rezultă în principal acrilonitril, | 
„acid cianhidrio gi alţi produşi secundari oe se separă in coloa- 
nele (5) gi (6). Final, aorilonitrilul. ge obtine cu un randament 
de 70=75%. In Gb108A (4) se recupereazá din apá urmele de acrilo- 
nitril ce ge trimit la Pracbioneré, Aoidul cianhidrio şi acrilo-= 
" nitrilul sînt recuperați gi valorificati, prezentínd puritáti 
avansate. l 2 S 5i " 
Alte procedee de obtinere a TORNO prin amono- 
i bxiiaree propenei sînt cele aparţinînă firmelor MONTECATTINI 
(ITALIA) şi OSTERREICHISCHES STIKSTOFFWERKE (AUSTRIA). Procedeul 
italian realizează reacţia în' strat fluidizat, „la 4204609 şi 
2 ata, în prezenţa unui. „catalizator special, bazat pe. telur, 
ceriu gi molibden, sub formă de compugi oxigenati, depugi pe 
Bilicagel. Procedeul austriac (OSW) se realizeazá $n strat fix, 
utilizînd drept. catalizator un compus pe, bază de bismut EI molib-. 
den, la temperatura de 450°C. ; 

In afară de amono-oxidare, propena poate conduce Ez aorilo- 


nitril gí prin reacția cu oxidul de azot, conform schemei: 


| 
CN 


eU UN ccr. CHACH + Na + 6 H30) 
Acest procedeu, pus la punct în SUA. de firma DU PONT se reali- 
zează cu catalizator de argint depus pe: silice gi la temperatura 


de 450=550°C, Conversia care rezultă este de eon. G0. 


71.2. Tehnologia copolimerizării în emulsie a 


butadienei cu acrilonitrilul 
ETE E IE în emulsie a butadienei cu acrilonitrilul 
prezintă multe trăsături comune cu copolimerizarea butadienei 
. ou atirenul, 
Pregătirea fazei de hidrocarbură gi a fazei apoase nu com- 
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portá deosebiri esenţiale faţă de cazul cauciucurilor stirenice. 3 


Obişnuit, copolimerizaree se conduce la temperatura de 30%, 


utilizíndu-ge drept emulgator nekalul. Ca iniţiator se foloseşte 


E 
permata de potasiu, a cărui descompunere ge inițiază cu " 
amine(dietilamina sau trietanolamina). In cazul obţinerii cau- 
ciucului fără folosirea aminelor, după 10 ore se obţine un grad » 
de transformare ce 12,5%. La introducerea e 0,1% dietilamină, 
pentru aceeagi durată se obţine un grad de transformare de 56%, 
iar în cazul utilizării a 0,1% trietanolamină 77,5%. La atingerea 
gradului de conversie dorit, polimerizarea se întrerupe prin in- 
troducerea în sistem a hidrochinonei (0,1% faţă de masa monomeri- 
lor). . ! 

O rețetă tipică de copolimerizare în cazul cauciucurilor ni- á 
trilice de tip SKN 26 (URSS) este (în părţi în greutate la 100 
părţi în greutate monomeri): | 

= butadiená 73,5 | ` 

= acrilonitril 26,5 

~ nakal 4,25 

- leüosnol 0,15 - 0,3 7 

~ NaOH 0,05 i 

> pirofosfat de Na 0,3 | 

= persulfat de K 0,3 

= trietanolamină 0,2 

= diproxid 0,5 - 0,7 F 

- apă 200 * 


In general, se preferă înlocuirea nekalului ca emulgator cu l 


dibutil - naftalen-sulfonatul de sodiu, ce se folosegte împreună 


4 


cu mergolatul de sodiu sau cu un emulgator neionic, Se pot uti- 
liza gi emulgatori parafinici, dar în acest caz este necesară 
introducerea unor electroliți suplimentari, care reduc tensiu- 


nea superficială a latexului, Peutru reglarea magei moleculare 
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a cauciucului Be folosegte diproxidul, de cele mai ERTA ori 


împreună cu terț-dođecil-mercaptanul. Copolimerii butadien»acrilo- 
nitrilioi fabrioati în prezent (cca.30 de tipuri) ge deosebesc 
între ei prin conţinutul de acrilonitril, prin plasticitate gi 
prin natura antioxidantului folosit, | 

Raportul comonomerilor poate varia între limite largi, cel 
mai utilizat fiind cauciucul cu 18.48% acrilonitril (de preferin- 
tá 26-40%), Unităţile comonomerilor sînt distribuite statistic 
în copolineri Butadiena se poate lega în lanţ după tipul 1,4 | 
sau 1,2. Grupele vinilice pot participa şi ele la poi imerisane, 
fapt ce atrage formarea de ramificații, l . 

Ca gi în cazul: cauciucurilor stirenice, aapa tab bte 
la temperaturi scăzute posedă o structură mai regulată decît cei 
sintetizati la temperaturi ridicate, mut 


Reactia de copolimerizare ge poate desfăgura în Bistene "PM 


continui sau continui. 


Procedeul continuu, care este mai răspândit, se conduce în 


baterii de reactoare, formate din 12 aparate ete. 2. jo 


latex la 
coagulare 


Pig.T.2. Schema tehnologică a instalaţiei de copo- 
limerizare continuă a butadienei ou acrilo- 


nitrilul 
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In vasul (1) se pregăteşte aan apoasă, iar în (2) amegte- Ke 


cul de hidrocarburi, în raport strict determinat, Ambele faze - 


trimit în vasele de măsură (3) şi (4) cu ajutorul cărora ge stas 


bileşte raportul lor, de obicei 2:1. Controlul dozării fazelor 
se efectuează cu ajutorul ro: + ametrelor (5) şi (6). „Paza de hi- 
ârocarbură şi faza apoasă se amestecă în vasul (7), în. care ge 
introduce periodic gi soluţia de initiator (K,5505),. din vasul 
de măsură (8). Copolimerizarea se definitivează prin trecerea 
amestecului de reacţie prin cele două reactoare ale bateriei (9). 


Reacţia are loc la 309 şi necesită 14-15 ore, Din ultimul reao= 


tor, în care se atinge o conversie finală de cca +70%, latexul 
este trimig printr-un ventil de detentă (10) într-un vas de de- 
gazare (1), ín scopul îndepărtării butadienei nereactionate, 
Aici ge introduc gi intrerupátorul polimerizárii (0,1% hidro- - 
chinonă) gi antioxidantul (neozon D), din vagul de măsură (12), 
Inăepărtarea din latex a urmelor de comonomeri ge definitivează 


intr-o coloană de digtilare (13), ce funcţionează sub vid, Late- 


xul este colectat în rezervorul (14), de unde se trimite la se- 


pararea cauciucului. l l 
Coagularea latexului se realizează cu o soluție 25% de clo- 
rură de sodiu si cu acid sulfuric, într-o instalație identică cu 
cea utilizată în cazul latexurilor pe bază de cauciuc stirenic. 
Uscarea ge efectuează într-un so ta prevăzut ou 17 treceri, 
prin care circulă continuu aer. Cauciucul rezultă sub formă de 
bandă care după uscare se pudrează cu talc gi se întăgoară pe 


role de cîte 100 kg. 


7.3. Proprietăţile şi utilizările cauciucului: 


nitrilic 


.0 serie de proprietăți ale acestui elastomer, cum sînt: | 
cele tehnologice, rezistenţa la goc, comportarea la temperaturi 


scăzute gi umflarea, sînt puternic influențate de conţinutul de 
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-aerilonttzil. Acesta nü | afégivank însă rezistenţa la tractiune, A 


: abraziunea şi stabilitatea termică. = —— 0 E 
Caracteristic pentru cauciucul nitrilio este disci cá se 
“umflă mai puternic în Bolvenţii polari decât în cei _„nepolari; 
datorită prezenţei pe catenă a grupărilor nitrilioe, Cu mărirea 
numărului de grupe nitrilice cregte densitatea, viteza. de vulca- 
 nizare, stabilitatea la uleiuri gi capacitatea de amestecare cu 
polimeri polari, cum sinti pelitolorér de vinil), fenoplastele, 
ete, Se constată de asemenea şi o oregtere & permeabilitüátii | 
faţă àe. gaze: a  vulcanizatelor.. n acelaşi timp; Be micgorează 
rezistența la gocs, elasticittea si: flexibilitatea la temperaturi 
scăzute. l ai : Dm IA 
Cauciucul nitrilic presintă o umflare redusá în a în apă gi lichid 
antigel, iar. vulcanizatele au o permeabilitate scăzută faţă de 
. gaze. In comparaţie cu alte cauciucuri, rezistenţa 1a uzură a 
vulcanizaţelor de cauciuc nitrilio este cu cca.30-45% mai mare 
decât a cauciucului natural gi ceva mai bună decit a celor ia 
renice, - In ceea ce priveşte stabilitatea termică, sînt superi- 
oare celor naturale, stirenice, policleroprenice, fiind inferi- | 
oare -numai cauciucurilor siliconice, Rezistenţa. faţă. de ozon 
este mai redusă faţă de celelalte tipuri de elastomeri, 
Din punct de vedere al proprietăţilor tehnologice. este infe- 
rior cauciucuri oz stirenice, Datorită adezivitigii scăzute, asam- 
blarea elementelor în faza de confectie este dificilă. 


Cauciucul nitrilic ge folosegte la NEA PRERE E R ce 
vin în contact cu uleiurile ca: furtunuri flexibile rezistente 
da uleiuri gi benziná, garnituri de axangare ce funcționează în 
S A haine de protecție 
pentru.uleiuri. à | s uw» | ut | 

Degi prezintă o oarecare conduotibilitate aleotrio, egati” 


de prezența grupelor polare pe Taat; se utilizează la T 
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cablurilor ce vin în contact cu benzine gi uleiuri, ae T - 


in ultimii ani s-au realizat amestecuri de cauciuc nitrilic 
cu mase plastice (policlorura de vinil), polistiren,ABS, etc, 
Câteva denumiri comerciale pentru acest tip de elastomeri: - ^E s 
SKN (URSS); BUTAPRENE - FIRESTONE (SUA); CHEMIGUM N - GOODYEAR | 
(SUA); . HYCAR = B,F.GOODRICH - (SUA); BREON = BRITISH GEON 
(ANGLIA); PERBUNAN N- BAYER (RFG); BUNA N — VEB CHEMISCHE WERKE 
BUNA (RDG). | 


8. TEHNOLOGIA OBTINERII CAUCIUCULUI POLIIZOBUTILENIC ; 
Cauciucul poliizobutilenic se obţine prin polimerizarea in 


soluţie, 'la temperaturi negative, a izobutilenei. Polimerizarea 


ge desfăşoară, în general după mecanism cationic. - 


Izobutilena a fost polimerizată pentru prima dată de AcM. 
BUTLEROV gi V.GORIAINOV, folosind drept catalizator. acidul sul- . 
furic gi triflorura de bor. Acegti catalizatori au condus ja o 
poliizobutilenă cu o masă moleculară nu prea ridicată, Utilizat 
în mod curent în industria petrolieră pentru obținerea prin al- - 
chilare a benzinelor cu cifră octanicá mare, izobuti lene este 
în acelaşi timp şi o materie primă pentru sin za. -inor produse 
petrochimice importante. Diizobutilenele se utilizează în indus- 
tria detergenţilor, iar polimerii cu masă moleculară mică Be | 
folosesc ca aditivi pentru uleiuri. ; 

Polimerii izobutilenei cu masă moleculară mare prezintă o 
inerție chimică accentuată, utilizându-se pentru acoperiri an= 


ticorozive. Prin copolimerizare cu 5% izopren rezultá butilcau- 


ciucul, caracterizat printr-o permeabilttate redusă faţă de gaze. i e 
Tehnologii de obiinere a ic otita ai | | s 


Izobutilena este o componentă a gazelor ce rezultă la cra- 


carea termică sau catalitică a fracţiunilor petroliere, In gaze- 
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le bogate; izobutilëna apare în cantitate de 1-24, alături de 


parafinele gi olefinele C1-C5 gi de deas ce se găsesc în ; 
cantitate de 4-15%. j 

Izobutilena se poate separa gi din fracțiunea butan=butene, 
în pane apare. fn proporţie de 5-20$. Din aceste fracțiuni, izo- 
butilena ge izolează în cantităţi suficiente pentru utilizările 
curente. | | ; 

Acolo unde cantitățile necesare sânt atit de mari încât im- 
pa prelucrarea unor volume excesive de fracții petroliere, ge 
aplică. procedeele de dehiárogenare a izobutenului, eventual cu 
izomerizarea prealabilă. a n-butanului la izobutan. — 


1) Una dintre principalele. metode de obţinere B feo E aM ed 
o constituie dehidrogennres izobutanului: 


CH=CH,  ———9 ceaH *H 
l fica cd * 2 2- 
H4C m H4C 


 acsagtă reacție este puternic endotermă gi este insotitá de 
l obicei de reaojii secundare de oracare, izomerizare gi polimeri- 
. Zare, Utilizarea unor. catalizatori e Penpunsa tari conduce la re- 
ducerea numărului acestor reacții. De-obicei se foloseşte oxid 
de CN depus pe suport- de alumină, împreună cu mici adaosuri 


de oxizi de potasiu, titan, zirooniu, fosfor, carbon, eto. 


‘Temperatura de lucru este de 600°C gi presiuneg de 1 ata. Tehno- 


logia dehidrogenării izobutenului la 1soimtână este asemănătoare 
dehidrogenürii n-butanului -la butadiená, prezentată în capitolul 
6. "di i | | | Ni : 
Separare izobutenei din fracgiunea 04 se realizeazá ou aju- 
“torul acidului sulfuric de concentraţie 50-608, obtinfadu-se un 


produs de înaltă puritate şi cu randament bune 


2) O altă melodă este izomerizarea n-butenelor la PATET 
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x One Cu- C. - B H e” 
93 3 
Reacția se reslizean da temperature de 400-6509 c, 'cu oxid 
de aluminiu drept catalizator sau la 25090 cu acid fosforic 
Grept catalizator, l 
Industrial, ¿re loc mai întîi izomerizarea n-butanului la 
izobutan, care apoi se dehidrogeneazá la izobutenă, prin prooe- 


' deul descrig mai gus. Reacţia se desfăşoară în prezenţa haloge- 


nurilor de aluminiu gi a acidului MEME. atît în fază lichi- 


dá cât gi în fază gazoasă. 


3) Cracarea fractiunilor petroliere reprezintá de asemenea 


o sursă importantă de izobutilená, Fractia C4 obţinută prin frao= 


ţionarea gazelor de rafinărie conţine cantităţi variabile de izo- ` 


butilenă (5-258), în funcţie de caracterul reacției, Separarea. 
izobutilenei din fractiunile C4 ge realizează prin extracția cu 
acid sulfuric 65%. Acest procedeu constituie în prezent sursa de 
obținere a cca.95% din cantitatea de izobutilenă folosită indus- 
trial, 0 mE | 

8.2. Tehnologia polimerizárii izohnienei | 


Poliizobutilena este practic un elastomer saturat, cu macro- 


molecula liniará, Datorità impiedicárii gterice provocate de gru- 


pele metilenice, structura polimerului nu este ordohat cristalină, 

ci amorfă. | | x | 
Polimerizarea izobutilenei se desfăgoară prin mecanism ootis- 

nic. Activitatea catalizatorilor Friedel-Crafts propuşi pentru 

a fi folosiţi ia polimerizarea izobutilenei Bcade de la BF3 | 

spre SnCl, conform girului; BF3 > AME, > 4101, > BC147 Ticl} 7? 

SacC1,. Aprecierea activităţii diferiților catalizatori asupra 


polimerizării izobutilenei poate fi făcută după; vitezele de- 


LET 
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bio. masele moleculare ale pagir obţinuţi, converaille - 


realizate, Vii l abs : 
| Polimerizarea izobutilenei in prezenţa BF3 MATI una 


dintre cele- mai rapide reacţii ale chimiei organice; chiar Ja -: 
A temperaturi: foarte scăzute polimerizarea: decurge cu o violenţă 


| aproape explozivă. Intro anumită măsură viteza acestui proces 


poate fi galii pe adaos de diluen anti -gi prin peenem impu- 


rităņilor. WEA R s si NEA 


De lod. se utilizează ei urme "de apă cu crol de asegteli- 


zator: 


303 +H oH — PE ut | | 

La -8o9c, - polimerizarea 1z0butilenei este em de” dega- 
in jarea a 10kcal/mol; printre diluanţii folosiţi: pentru. reglarea 
regimului termic necesar ge numără: etanul, etilena, perenni. 
halogenurile alchilice, | 


Industrial, sînt cunogcute două procedee principale pentru 


„ fabricarea poliizobutilenei. Firma „BA SP (R. P.G.) fabrică poli- 
“izobutilenă ou masă moleculară mică (cu denumirea de OPPANOL) 
“utilizând drept catalizator BP2, in mediu de izobutan (ca sol- 
vent) la temperatura de -109c gi un polimer cu masa moleculară 
mare (de tip cauciuc), utilizână acelagi tip de catalizatori, 

„dar în mediu de etileni lichiăi, | 
In S.U. A. Be. fabrică: poliizobutilenă sub Wenumirea de - 
VISTANE. In cazul“ polimerilor cu masă moleculară mică se folo- 
gegte drept catalizator clorura de aluniniu fin dispersată în 
„solvenţi de tip hidrocarburi (de exemplu butan), . la temperatura 
de =20* -40 Pg: ier în cazul polimerilor cu ma pi moleoulará mare 


(elastomeri)se utilizează drept solvent clorura de.metil, la 


temperaturi sub „8090, ii vos 
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B.2.1. Tehnologia polimerizării izobutilenei în 
prezenţa etenei lichide cu BF3 drept 


catalizator 


In cazul obţinerii poliizobutilenei în mediu de etilenà 


lichidă, căldura care ge degajă în urma reacției de polimerizare 


se consumă pe seama evaporării golventului (etilena), ceea ce 
permite menţinerea în zona de reacyie a unei temperaturi scázute 
(temperatura de fierbere a etilenei la pregiune atmosferică 
- 10400), necesară pentru obţinerea unei poliizobutilene cu masă 
moleculară suficient de mare. m | 
„Prin folosirea drept cataliistor H M3. polimerizarea decur- 
ge aproape spontan, ceea ce conduce uneori la pulverizarea masei 
de reacţie. Prin aceasta, etilena se evaporă rapid, iar pereţii 
reactorului ge acoperă cu polimer, ceea ce împiedică realizarea 
continuă a procesului. , | 

Factorii care influenţează procesul de Eau villa sînt: 

1) Raportul. izobutilenă-etilenă; | 

2) Puritatea Sonómsrülu; 

3) Natura catalizatorului; . ^ 

1) Raportul mononer-solvent prezintă o mare îi cetei deoa- 
rece concentrația inițială a soluției infliienţează viteza de 


polimerizare, temperatura în zona de reacţie gi masa moleculará 


a polimerului (Tabelul 8,119: 
Tabelul 8.1. Influenţa ui odata ai cula da ERE 


asupra procesului de polimerizare a 


. izobutenei B je 
———————————n Àáá— 
Report etilená/izo- Durata reac- Rand.in Masa mo- 


burená, greutate - viei, sec. polimer, % leculară, Observaţii 


| M-10”2 
2 9 i 91,0 ` — 215 Nu ge pul- 


verizează 


dy 
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DS NN Te Pe a qum DO PTOL eig Tabelul 8.1, - continuare ` 

AN orte oem Wn ct 6 89,4 180 Nu ge pulverizează 
0,5 . instantanee . 65,4 . 100 Pulverizare puter- 


i E nică 

l Se obaervě că odată cu scăderea cantităţii de solvent, viteza 
procesului de polimerizare creşte, dar scade randamentul şi ma sa 
moleculară a polimerului. La rapoarte etilená/izobutilená ; mai | 
mici de 2/1 reacția de polimerizare decurge atît de repede, am» 
cît o parte importantă din 'cantitatea de monomer se evaporá 
odată ou solventul. Aceasta „conduce la scăderea rcndementului in 
polimer. Dega jarea puternică. de căldură la o polimerizare atît 
de rapidă conduce la cregterea temperaturii in zona de reactie, 
avînă ca rezultat scăderea masei moleculare a poliizobutilenei. . 
Pe lingá aceasta, conducerea polimeri zării continuu la un astfel 
de „raport monomer-solvent nu este pospiia din cauza pulverizării 
puternice a Based. de „reacţie, | | "D 

Cea mai mare masá moleculară şi randament în poliner | se obţine 
Ja rapoarte etilenă=izobutilenă de 4/1. Practic, procesul de pe- 
limerizare se conduce la rapoarte de 2/1 pînă la 4/1. 

2) O importanţă deosebită in desfágurarea poldusiixdsti o ma- 
nifesiá puritatea monomerului folosit. Este caracteristic faptul 
că prezenţa în izobutenă a impurităților ugor volatile diminuează 
procegul de pulverizare, în timp ce acelea greu volatile, mai 
ales cele ce contin oxigen, provoacá o puternică pulverizare a 
magei de reacţie. De exemplu, o cantitate de până la 10% (vol) 
propená în izobutená conduce la o încetinire a polimerizării gi 
la o scădere a magei moleculare a polimerului 

Adaosurile de compuşi oxigenati (alcooli, acizi) funotioneazá 
drept cocatalizatori, mărind viteza de polimerizare gi masa mole- 


culară a polimerului, dar aocentuínd în acelagi timp pulverizarea 
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masei de féactte. In general, se pot jfólosi alcooli inferiori 


(metilic, etilic), în proporţie 0,01-0; 02%. printr-o astfel de - 


dozafe a cocatalizatorului polimerizarea decurge suficient de 


repede gi uniform. 
ra procesului de polimerizare o au 


0 influenţă analoagă asup 
introducerea în amestecul inițial 


şi acizii organici. De exemplu, 


a 0,04% (greutate) acid izobutiric conduce la o accelerare a vite- 


zei procegului de polimerizare de cca.B ori, la 0- oregtere a ma- 


sei moleculare a polimerului de două. ori, însă procesul este: îm 


sotit de o puternicá pulverizare Introducerea  adeosurilor ce 


dar nu conţin atomi mobili de hidrogen, provoacă 


conţin oxigen, 
i moleculare. 


o scădere a vitezei de polimerizare gi a mage 
Prezenţa umidititgii, pînă la 0,02% (greutate), con 


accelerare neînsemnată a vitezei, dar gi la o scădere a magei 
rizárii, reactanţii trebuie puri 


moleculare. In vederea polime 
a renunţat la recircula= 


ficati foarte atent; din acest motiv s- 
rea izobutenei. Folosirea izobutenei recirculate, care- în urma 
purificări poate să conţină alcool izobutilic, 
complecgi volatili ai triflerurii de 


emnată a vitezei procesului, scă= 


insuficientei 
acid izobutiric şi unii . 


bor, conduce la creşterea îns 
derea masei moleculare a poli1sebutanei şi pulverizarea masei 


de reacţie. | uos "UM 
Tabelul 8.2. Influenţa cantităţii de izobutenă 


recirculatá asupra caracteristicilor 


E polimerizárii gu 
PI aa a Cica —————————M 
Cantitatea ý purata. Bind S ii > în. a că 
de izobuten poiime- polimer ja 
recirculată, rizării, X * M10 3 Observaţii 
% greutate gec T RRL ie : ; 
o 14. | . 92 |. 238 Nu se pulverizeazá ` 


0,5 eU iy 7 90,6 2 177 Slabă pulverizare 


duce 1a o .. 


2 as 


(s 
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Tabelul 8, 2. - -continuare 


' 1,0 instantanee von 89,9 | 158 Pulverizare moderatá 
3,0 instantanee . B6,6 113 Pulverizare puternică 
5,0 instantanee 85,3 90 Pulverizare puternicá 


La obţinerea poliizobutenei, industrial, este necesar să se 
. regleze masa moleculară pentru a se realiza diferite sorturi deo 
polimeri cu masă moleculară de 10,000 pînă la 200,000 în func- 
ţie de paiete Drept regulatori se utilizează hidrocarburi die- 
nice, amine, cele mai folosite fiind izoprenul gi diizobutena.- 
3) Drept catalizator, cel mai des se utilizează triflorura 


üe bor, care este volatilă (Tp=-101°C) şi ge îndepărtează ugor 
din polimer prin încălzire şi agitare, Cu creşterea cantităţii 


. de catalizator, polimerizarea ge accelerează gi cregte randamen- 


tul in poliizobutilenă (Pig.8. 1). 


11 
940 : Tig.. Le Dependenta ai tai 
n 85 
p9 de polimerizare a izobutenei 
e 
a8 gi a randamentului. în polimer 


Randamentul în polimer, 


de cantitatea de catalizator 


a £ 


In general, se utilizează 0,3% BF3 faţă de cantitatea da 
monomer, l pl TR ; 
Fazele procesului E Ea ae ada sînt următoarele: 
. 1. Purificarea gi răcirea monomerului; 
2, Prepararea catalizatorului; i 
3 Polimerizares propriu-zisă; 


4. Demonomerizarea gi separarea solventului 
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5. Separarea polimerului; 


6, Depozitarea. 


Schema instalaţiei. pentru sinteza poliizobutilenei esta pre- 


senteti în Pig.B» 2. 


CoH,, si i- C Hg 


la rectificat 


poliizobutilene 


Fig.B. 2: Schema tehnologică a instalaţiei pentru l 
obținerea poliizobutenei. 


-1z0bütena: rectificatà intrá in rácitorul Q2, rÉcit cu amo- 


indios. Amoniacul lichid din .separatorul. (2), trece ín in rácitorul. 


(2), vaporii de amoniac trec din nou în Sofiren (2), de unde — 


amoniacul gazos este condüs la un compresor pentru lichefiere. ` 
Izobutena se răceşte în (a) pînă la -40° e, apoi intrá in rácito- 
rul (3) cu etilenă, unde se răceşte până 1a -85%, Etilena lichi- 
„dă intră în separatorul (4), unde ge destinde până la 1 ata, 
temperatura scăzînd pînă la -104?c gi apoi revine în rácitorul 

. (3), care indeplinegte gi functia de colector al etenei lichide. - 


Etilena care s-a evaporat parţial în răcitorul (3) trece din 


nou în coparatoru) (4) gi de aioi sub formă de gaz este condusă . 


la lichefiere prin comprimare, Etilena lichidă din răcitorul - cU 


colector (3) intră pe două căi în reactorul de polimerizare (6). 


® ce 
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EU flux, inimile de a inira în reactor, Be smesteoh. cu: o 


„cantitate. de izobutenă răcită, iür al doilea cu cantitatea ioe on 


ud sară de BF3 din rezervorul (5). Soluţiile de izobutilenă în eti- 
lená ei BP3'in etilenă intră continuu, într-un raport determinat, 
în reactorul de polimerisare (6). Acesta egte un cilindru meta=- 
-. lic orizontal, cu o lungime de 9 m, inchig ermetio (etilena fier- 
i be continuu) + In interior ge deplagează o bandă fără gfirgit, în 
form de jgheab, din MA into inoxiá&abil,. Viteza de deplasare a ben= 
să zii este àe 15-60 m/min, In raport cu. aceasta, durata: de statio- 
nare a masei de. reacţie. pe. banda în migcare ge modifică de la. : 

i 36 la 9 sec. La unul din capetele. reaciorului ge alimentează s0- 
lugiile de izobutená gi de BF3 în etilen&. Prin amestecarea aces- 
tor două soluții timp de d sosite are loc procesul de posse 
_merizare. Pe seama căldurii ce ge degajă în timpul. reacției se 
evaporă o cantitate mare de solvent şi pe : bandă rămâne polimerul, 


$ntr-un strat cu grosimea de 2-3 cm. Dacă polimerizarea se deufi 


goará prea repede gi este $nsotitá de pulverizarea masei de reac- 


| . iie, atunci. pe pereţii reactorului ge: acumulează. polimer, ceea ce 


| jeneazá mult. -deplasarea “benzii în ‘reactor gi care la un moment dat 
se poate opri. De aceea, epte 32 otet ca procesul să fie sufi- 
"cient de rapid, dar fără pulverizarea soluţiei, | 

i „Pe măgura deplasării benzii, aproape de capăt, se introduce 

| printr-un ştut special din rezervorul (7) stabilizatorul, consti- 
tuit dintr-o soluţie de bie(3-terj-butil-6-orifenil) monosulfurá 
în 1s5butanol cu formula: : . i 

T QU CM Introducerea tabiligatorului cu sulf în- 


aE PEL îi La capătul porțiunii orizontale a benzii 
; tepo | 
IE NEP. cial gi se descarcă în amestecătorul (8), 


încălzit cu vapori de apă care circulă în manta. In amestecător, 


- detisagty piala proceaul de polimerizare 


“polimerul: este desprins cu un cutit Bpe- 
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cu ajutorul “şnecului, are loc omogenizarea şi degazarea poliizo- 


buiilcnei prin amestecare la temperatură ridicată, Vaporii de 
etilená gi alte substanţe volatile, care se separă in amestecă- 
"tor trec în reactorul de polimerizare. (6). Poliizobutilena, care 
se evacuează din amestecător prin gura de descároare, ge rícegte 
gi se adübeleazk, Poiimerul obţinut în aceste 'condi$ii confine 
mici cantităţi de triflorură de bor, ce Be îndepărtează cemplet 
prin prelucrarea poliizobutilenei pe valţuri fierbinți (140-1500), 
timp de 5-10 mine Gazele care ies din reactorul de polimerizere 
contin etilenă, izobutenă, diizobutenk, "butene şi BF3 (o, 2-0 » 35). 
Pentru îndepărtarea BF3 gazele se introduc în coloana (9), umplu- 
tă cu var solid sau cu un catalizator special, uzat (K28). Gaze- 
le purificate de BF3 se comprimă gi dupá condensare se e FEM 


la separare, unde ge gepará etena gi izobutena, 


8.2.2. Tehnologia polimerizárii izobutenei în mediu 
. de cloruri alchilice cu A1C1j drept catali- 


zator 

Obtineres poliizobutenei in in mediu de clorură de etil Bau 
metil ge realizează în prezenţa A1C13 sub tarni de soluţie dilua- 
tă (0,1% gr) în solventul folosit pentru „polimerizare. Schema 
tehnologică a instalaţiei este analoagă cu cea de obţinere a bu- 
tilcauciucului (vezi papy, a 

Procedeul de polimerizare în clorură de metil sau etil pre- 
zintă o serie de avantaje: reglare mai simplă a temperaturii, 


productivitate mai mare, polimerul obţinut este mai omogen, 


8.3. Proprietăţile gi utilizările cauciucului 
poliizobutilenic 


Poliizobutilena are caracter saturat, la extremităţile lan- . 


urilor macromoleculare posedând unităţi nesaturate: 


d 


LA 
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| CH} — OH, ` CH} dH CH3 CH} CE, 


. . Macromoleculele posedă o mare flexibilitate, datorită barie- 
rei reduge. de TPN Polimerul are. caracter nepolar, fiind o 
substanţă amorfă, La întindere oristelizează, după DC d ncn 
forţei revenind in, stare amorfá. l 

Poliizobutilena se caracterizează Rr nada înaltă elastici- 
tate şi stabilitate la temperaturi scăzute ș datoritÉ prezenţei 

? grupelor metil oce distanțează « catenele. si picporsesa intesactzw. 

nile intermoleculare, 

„Acest elastomer AR o imperneabilitate ridicată la gaze 
şi apă şi caracteristici dielectrice superioare, Datorită carac- 


terului saturat, podimerul nu este atacat la temperatura camerei 


. .de acizi minerali gi organici, alcooli, apă, soluții slab alca- 
line, ozon, oxigen, : Acizii asotio gi Bulfuric concentra ți die- 


|. trug polimerul numai la temperaturi mai mari de 8006, | 
Poliizobutilens, la încălzire îndelungată în prezența lumi- 
nii solare, a radiaţiilor ultraviolete sau a celor radioactive, 
se degradează ugor cu formarea produgilor ugor volatili. Acest 
| fenoren este legat de faptul că, probabil, polimerizarea izobu- 
tenei sub influenţa catalizatorilor -cationici este un. proceg re- 
versibil: la temperaturi joase are loc formarea polimerului, iar 
| la temperaturi ridicate depolimerizarea lui. De aceea este | 
ES pă important; ca în paliman, ak ü nu mai rămînă resturi de cata- 
lizstor. . . i H | litas. m. T ets 
| Caracterul liniar al poliizobutilenei se reflectă şi în com- 
portarea lui la temperaturi ridicate. Astfel, proprietăţile 
fizico-mecanioe. satsfăcătoare Be păstrează până la temperaturi 


de coa.i009C, la temperaturi superioare materialul devine plas- 
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tic gi se modelează uşor în rédige finite, la 180-2007 C. Absen= 


va leg zăturilor intermoleculare determină în cazul poliizobuti- 
lenei păstrarea capacităţii de deforma ție pla stice chiar la tem- 
peratura camerei (fluaj). l 

Principalele proprietăţi fizico-mecanice sînt următoarele; 

- densitatea a 910-930 kg/m”; l 

- rezistenţa la rupere = 6-7 MPa; 

- alungirea relativă = 100=2.000 %; 

temperatura de fragilitate = -50?0; 

~ temperatura de` vitrifiere = =60+ -75 “0; j 


- coeficientul -de conductibilitate termică = 0, 11-0, 14 F W/K; 


absorbția apei = 0,05%. 

Poliizobutilenele cu masă 'moleculară E oc 
se prezintă ca lichide vîscoase gi se folosesc ca adaosuri la 
uleiurile lubrefiante, Uleiurile amestecate cu poliizobutilenă 
au vigcozitate mare, 'nu congeleazá pînă la -80?C si nu se flui- 
dizează la temperaturi ridicate, Condiţia de bază pentru o actiu- 
ne eficace este cn polimerul să posede o polidispersitate ingus- 
tă, E Eat cai Fui cei | 

Polimerii cu masă molecular& ridicată Be prezintă sub -formă 
solidă, având proprietăţi de elastomer, Tà e pina m s re- 
zístențe 1a rupere este de 2-6 MPa, Yd55. dd wise relativá de 
1.0002. Cu introducerea materialelor de umplutură active, ca ne- 
gru de fum, rezistenta la rupere cregte (~10 MPa), în timp ce 
alungirea la rupere se micgorează (cca.760%), idi l 

0- proprietate interegantá a poliizobutilenei'este capacita- 
tee sa de n ge amesteca. bine cu substanța de umplutură (ge poate 
ajunge pînă le rapoarte de 10 părţi greutate la 1 parte greutate 
polimer). Acest elastomer pè amestecă bine cu polimeri nepolari, - 
cum sînt de exemplu polietilena, polipropena, polistirenul, cau- 


ciucul, natural, cauciucuri sintetice, Folosireà acestor amestecuri 


i- 
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permite modificarea proprietăţilor poliizobutilenei, 


Acest elastomer ge folosegte pentru impregnarea tegáturilor, 
1a confeotionares corturilor, a hainelor de protecţie, pentru 
protejarea anticorozivá a aparturii chimice, pentru acoperirea 
cablurilor, 

Poliizobutilenele au bune proprietăţi adezive, fiind folo- 
site pentru lipirea sticlei, a materialelor textile, a hîrtiei, 


9. TEHNOLOGIA OBTINERII CAUCIUCULUI BUTILIC 

Ceuciucul butilic s-a realizat din necesitatea transformării 
poliizobutilenei într-un elastomer vulcanizabil prin metode obig- 
nuite. Această transformare s-a obţinut prin copolimerizarea izo- 
butilenei cu diferiti monomeri dienici.ca; butadiena, izoprenul, 
| piperilena, dimetilbutadiena, divinilbenzenul gi alţii; nu toii 
Bcegti monomeri conduc la copolimeri cu proprietăţi satisfăcă- 
toare, numai izoprenul permite să se obţină, la scară indusiria- 
lá, un cauciuc butilic stabil. | | 

Primele cauciucuri butilice s-au obtinut în anul 1937 în 
S.U.A. prin copolimerizarea izobutilenei cu cantităţi mici de 
hidrocarburi dienice la temperaturi: scăzute, în prezenţa catali- 
zatorilor de polimerizare cationici. 

Aplicarea ozonolizei la studiul structurii acestui elastomer, 
arată că unităţile de izopren se leagă aproape exclusiv după ti- 
pul 1,4; conţinutul unităţilor legate 1,2 gi 3,4 nu depăşeşte 
1% âin à total al grupelor nesaturate. Unităţile de izo- 
pren leagă blocuri de poliizobutilenă: 

Ww 0, 7477 ai 
| -art-atz- | o tena KERER 
CH3 CH3 -7 CH3 CH, 
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da Tehnologia copolimerizării în solutie a. 
izobutenei cu izoprenul | 


Copolimerizarea izobutenei cu izoprenul | pe realizes- E 


ză în conditii industriale aub acţiunea clorurii de aluminiu în ` 


zi 


T de 


mediu de clorură de metil (uneori clorură de etil), Reacţia este 
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însoţită de o degajare însemnată de căldură (eca.200 kcal/kg); 
folosirea unei soluții diluate de monomeri permite îndepărtarea 


mai uşoară a căldurii, Obignuit, “concentraţia pita. a isobutenei! 
în clorură de metil- este de 22356 0000 


in „afară de concentrația sóluției un alt factor e influen- ` 
tează reacția şi proprietățile elastomerului este. temperatura, - s 
Temperatura optimă de polimerizare este de -100« = 103?g.: Obig- 
nuit, poiimerizarea se conduce. la o temperatură. apropiată de - 
temperatura. de congelare a masei inițiale, Prin aceasta. pe pere- 
vii resctorului ge formează o peliculă de solvent îngheţat , care 
Be păstrează tot timpul. procesului de polimerizare. Le tenpera- 
tura menţionată mai sus se formează butilcauciucul. insolubil in 
clorură de metil gi care ge găseşte în atare. vitroask, mefiind. 


lipicios deci. ugor separabil, TP e: Hua pee ^ i | „de | 3 


In general, activitatea izoprenului în reacţiile de ;oepoli- 


merizare cationică ente mult mai redusă decât activitatea izo- 


butenei (ob = 2,25 gi Tizopr* 0,40). Acest fapt conduce la 


consumul diferit a]. celor doi comonomeri. „Odată cu creşterea 


gradului. de transformare creşte şi gradul de nesaturare al poli- 
| merului, dar scade masa moleculară a cauciucului format, In cone - 


ditii obisnuite nu ge reuşeşte obţinerea copolimerilor cu masă 


moleculară mare gi cu un grad de 'nesaturare ridicat, de. aceea 


4 
centitatea de izopren ce ge introduce în amesteoul de reacţie nu 
este mare: 1-65 faţă de cantitatea de izobutenă, 


Copolimerizarea catalitică a izobutenei cu izoprenul este 


foarte sensibilă la diferite adaosuri, ce pot influenţa pozitiv 


" 


rudes: "de 
ETP ao ln negativ (inhibitori) procesul. Un conținut 


mic de substanţe cu caracter inhibitor poate conduce la apari- E 
tia unei perioede de induoţie, la scăderea vitezei de polimeri» | 
zare, le miogorarea randamentului în polimer gi a masei molecu- - 
lare a acestuia, Una gi aceeaşi substanţă (apă, aloool, amine, 
acizi), prezentă în cantitate mică, poate manifesta acțiune de 
cocatalizator, iar în cantităţi mari “inhibă polimerizarea, prin 


dezactivarea catalizatorului, Apa în cantitate mică este un co- 


catalizator al procesului de obţinere a ;butilosuoiucului, totugi : 


în cazul unei umiditüti crescute a reactantilor folositi polime- 


rizarea este puternic inhibstá, Un: polimer cu masă moleculară 


maximă - se obține la un conținut de uni ditate. in amestec. de O „01% 


greutate, Această cantitate de umiditate corespunde unui raport 


molar 41014:H50 = 1:1. La valori mai mari ale umidității ma sa 


moleculară a polinerului scade, probabil. în urna formării. acidu- 


lui clorhidric. De aceea este necesară: uscarea atentă a tuturor 


substanţelor . folosite. ` 


Adaosurile ce contin origen (e100014,, esteri, compuşi. carbo- 


i nilici) Si cele ce conțin. muf determină micgorarea masei mole- 


culare a “produsului obținut, 


Olefinele normale ce Jaso tenn izobutilena . (propene, «şi 


; B -butene, oC gi e -8milene) în cantităţi reduse „practic nu in- 


fluenteagh masa moleculará a polimerului, dar cu cit Qonoenkra- 
ţia izobutenei în izobutena tehnică este mai mare, procesul de 
copolimerizare ge desfăşoară mai eficient, Rectificarea supli= 
mentară a izobutenei tehnice permite obținerea butilrauciucului 
cu masë moleculară mare Şi cu un grad de nesaturare ridicat. 


Izoprenul poste gă conţină gi el diferite adaosuri, multe 


dintre ele inhibind puternic procesul de copolimerizare, El ge 


purifică prin trecerea vaporilor săi peste hidroxid uscat si 


REE ER ulterioară, 
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De asemenea se impune şi purificarea clorurii de metil, ce 


congine obişnuit substanțe nesaturate (pînă la 0,07%), acetile- 
nice (pînă la 0,0633) şi ce conţin oxigen (pînă la 0,12%), Puri- 
ficares clorurii de metil se realizează prin tratarea ei cu cio- 
rură de aiuminiu. Prin aceasta se desfăşoară toate acele reac- 
tii ce pot apărea ca secundare în procesul de polimerizare gi se 
leagă toate adausurile capabile să reacționeze cu AlCl}. 


: Catalizatorul (41C13) ge poate folosi fără purificare supli- 


mentară, deosrece clorurile de fier bi- gi trivalent ce însoțesc 


“clorura de aluminiu tehnică nu influențează nici ma ga molecula= 


rà nici ranăementul în butilcauciuc. Clorura de aluminiu ge utili- .. 


zeazá pentra polimerivüre Bub formă de soluție îr clorură de me- - 

til. Obişnuit pentru obţinerea: butilcauciucului se consumă 0,025- 

0,0354 greutate clorură de. aluminiu faţă de cantitatea de mono- 

meri. | i Eat | | x 
Polimerizarea se conduce în mediul inert (azot), deoarece 

urmele de aer reduc masa moleculară şi randamentul în butilcau- 

ciuc. | | | | | 
Fazele rds SGT tehnologic sînt următoarele: 


1) Purificarea şi dozarea monomerilor; 


2) Dozarea golventului şi prepararea amestecului de NS AR 
3) Pregătirea catelizatorului; 
4) Amestecarea componentelor; 
5) Polímerizarea; pev 
6) Recupereren monomerului gi gölyontulut, n ` 
| Copolimerizarea izobutilenei cu izoprenul se roulineanl în 
instalaţii cu funcţionare continuă (Fig.9.1.). 
Izoprenul rectificat intră în colectorul (1), unde ge răceg- 
te cu ajutorul unei serpentine prin care circulă solă. De aici 
cu pompa (5), se trimite în vasul de dozare (6). Pentru purifi- 


care suplimentară, izoprenul este dirija: la evaporstorul (2), 


Er] 


ir 
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de uide vaporii trec în ugolitorul (3), umplut cu hidroxid de 


. potasiu solid si condensează în condeneatorul (4) răcit cu apă. 


Amestecul 
de reacție 


Solă 
"2 Etilenă 
T SY SA O tichidă 
ALCla 


^ Pág. 9. 1. Schema tehnologică a inatelotiei de obti- 
i nere a butil cauciucului, l 


De aici, ge *rinifé la va sul de nžsurš (6). In aul (9). se im 
iroduc în proporțiile prestebilite igoprenul, solventul gi izo- 
butena, unăe pe amestecă prin recirculare cu pompa (10), trimi- 
iindu-se apoi la reactorul de polimerizare (213: Acesta are for- 
mă cilinărică, fiină alimentat printr-un tub central de absorbție. 


La partea inferioară a acestuia este montat un agitator tip eli- 
ce (Fig.9.2.).In jurul tubului de absorbţie: sînt dispuse un. nue 
măr mare de tuburi periferice cu diametru mic: (Pig.9.2.)...: | 


E Tig. s. 2, Sohn reactorului „pentru 
obţinerea qauoiuoului 
butilic. | B | 

; P letub de recirculare; 

| Rt Sa 2-tuburi inelare; 3-agita- 


tor elice. 


Atât tubul central cît gi cele periferice sînt spălate de 
agentul de răcire (etilenă care se evaporă). Copolimerul ge eva- 


cueazü pe le partea superioară, la partea inferioară fiind mon- 
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tate diuzele pentru introducerea monomerilor gi e soluției cata- 


lizstorului. In amestecul ce intră în reactor concentraţia mo- 
nomerilor este de 27-305, inr în cel ce iege de 10-124. Copoli- 
merul format, de concentratie 15-204 în amestecul ce ge evacuea- 
ză ge prezintă sub formă de particule albe, 

In urma agitării &$ntenge se produce turbulenta ma gei de reac- 
tie, care înlesnerte un transfer tazimio mai bun gi crează o mig- 
care dirijată s masei de reacţie prin tubul central de jos în 
Sus. Invers, la partea superioară 8 resctorului ma sa de reacţie 
intră prin tuburile inelare, Pentru. un schimb termic mai bun Cam, 
pscul şi fundul reactorului sînt prevăzute cu mantale de răcire.. 
In mantaua fundului intră etilena lichidi care se evaporá par- 
tiel. Prin conducts de legătură amestecul de etilenă lichidă gi 
gazossă intră în spațiul intertubular, iar de aici în mantaua 
cepacului reactorului, Etilena gazoasă se evacuează pe la partea 
superioară a mantalei capacului, l 

Copolimerizarea se reglează prin viteza de: introducere a 80= 
luţiei de catalizator. Ea decurge Poarte repede; ae aceea, la 
amestecarea masei de. reacţie cu soluţia de catalizator, fiecare 


picătură a acesteia se acoperă cu o peliculă subțire de polimer 


A 


gi moleculele de monomer difusenzi ía în particula de` polimer-mono- 
mer formată, Deoarece coeficientul de conductibilitate termică 
a polimerului nu este mare, în particulele polimer-dmubeser tem- 
peratura poste să ie :0u mult mai ridicată decât temperatura 
mediului de reacţie, fapt ce favorizează formarea unui copolimer 
cu masă moleculară scăzută, De aceea, un rol însemnat $1 joacă 
digpersarea rapidă gi fină a soluţiei de catalizator în masa de 
reacţie, | 

Deoerece reacţia de cregtere a lanţului are loc instantaneu, 


copolimervl ce se formează la amestecarea soluțiilor trebuie să 


se găsească în zona de reacție mai puțin de 30-60 mine 


E P. 


a 


da 
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eu RM ICs QU vai 2 : 
Pentru ce 4 gradun de conversie să fie suficient de Ti ut (108). 


mags. de reacţie. trebuie „să ateţioneze în reactor ri de „90-120 = - 
EVE Viteza de polimerizare se péáte urmări fie Sin modificarea - 
C conținutului de izobutilenă al uspenaiei de cauciuc care iese 
chain reactor, fie prin presiunea vaporiler de etilenă în mantaua 
id capacului. | | D. mii a z * 
: „odată cu miogerarea cantităţi de izobutenă din empatecit 
We reacție sau cu creşterea presiunii vaporilor: de etenă. este. 
necesară reducerea cantității, de catalizator doiske, pentru. sch-- 
dL eren vitezei de polimerizare. Di e io E dea MET 
pe Utilizarea, agitatorului cu motorul. de” ati tel 1a | partea 

` anterioară. a reactorului necesită o protecție atentă împotriva 
pătrunderii. $n. amestecul de: reacţie a uleiului mineral prin sis- 


temul de etanşare, deoarece chiar cantităţi mici de ulei în masa 


„de reacţie (0, 15-0, 20%) conduc la o incetinire importantă a vite- 
i zei polimerizării şi la -scăderea masei moleculare „a polimerului. . 


in curgul desfăşurării polimerizării este posibilă 'depuiierea 


polimerului pe. suprafața interioară. a reactorului gi a conducte- 
lor, Acest fapt: conduce. la o înrăutăţire importantă a conâiţii= 
„lor transferului: termic şi necesită. „oprirea reactorului pentru 
; curăţire, ce se realizează prin recircularea solventului ugor 
încălzit prin reactor. | a 2: jew 

NT După obţinerea darni de: reacţie urmează operaţie de 
degezare, adică. îndepărtarea din polimer a solventului organic 
gi a resturilor de monomer, Ea. se realizează . ou apă fierbinte 
şi apei. prin striparea polimerului în apă, gub vacuum. tempera 
tura din degazator, 67-7590, asigură îndepărtarea din masa de 
reacție a clorurii de metil gi a hidrocarburilor neseturate, 


In degazator, în prima etapă, se introduce o substanţă ce 


previne aglomerarea particulelor de cauciuc (stearat de zinc) 
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şi antioxidantul (neozon D). După prima etapă a degazárii, pulpe” 


de cauciuc, ce conţine 3% copolimer, Be supune fazei a doua de 


degazare, ce pe realizează sub vid. După stabilizare gi spălare 


cu avă, pulpa se filtreazá sub.vacuum gi ge usucă, Uscarea poli- 


merului se efectuează pe valţuri, sub vacuum. Cauciucul butilic 


se separă sub formă de bandă, într-o presă de stoarcere cu melc, 


9.2. Proprietățile gi util istri16 omwoiudülai butilic. 


Diferitele tipuri de oauoiue butilic se caracterizează prin T 


mess moleculară cuprinsă între 40.000 gi 85.000; o ser apps 
0,91 g/om? » gradul de nesaturare 1,0-1,6$. - 

Cauciucul butilic face parte din grupa cauciucuriler be cris- 
talizează, vulcanizatele gale neumplute posedind indici fizico- 
mecanici = ridfonyl (Tabelul 9.1.). 


Tabelul 9.1. Principalii indici fizico-mecanici. ai 
| „cauciucului butilic 


Proprietatea ^ `  Vulcanizate fără Vulcanizete ou 
aq si $. Coco ampluturá > - negru de fum 
Rezistență la rupere,kgf/cm^ ^ ^ 210 1 M 220 NU 
Alungirea relativă, $ ` "900: Aem S 750 
Rezistență le sfigiere, kgf/cm" | Ut aun pice 80. 
Elesticitate 1s ricogare, $£ |. 12 | ! 10 
Temperatura de vitrifiere, SO. | m52 ^ — -47 


E e EU ABS 
ta Capacitetes butilosuoiucului de a cristaliza este determinată 
-de conținutul de verigi de izopren pe lanțurile macromoleculare. 
Prin creşterea acestuia se micgoreazü gradul de ordonare al ma- 
cromoleculelor, ceea ce conduce la scăderea cristalizürii polime- 
rului gi i proprietăţilor mecanice ale vu onsaațâlar 
agale. 


ditai butilic posedă e permeabilitate faţă ae geze 8i ^v&- 


[4] 


e. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


'- 173 - 


pori de 10-50. ori mei mícá comparativ cu cauciucul Da cai 
ceea ce face ca acest elastomer gi fie utilizat 1a confectiona- | 
rea camerelor de aer pentru anvelope. Durata de exploatare a 
camerelor de aer din cauciuc butilic este cu 10-18% mai mere 
decît cea a celor confecţionate din cauciuc natural, | 
Acest tip de elastomer posedă o bună adezivitate şi este 
foarte stabil la acţiunea oxigenului, a acizilor, bazelor, ozo- 
nului, Este caracterizat printr-o bună rezistenţă la îmbătrânire, 
Pe abeaată bază ge utilizează pentru căptugirea rezervoarelor gi 
"pompelor ce vin în contact cu fluide foarte agresive, 
Stabilitatea la temperaturi ridicate şi impermesbilitetea 


' fatÉ de abur şi aer permit folosirea acestui tip de cauciuc la 


fabricarea diafragmelor, garniturilor, furtunurilor gi benzilor . 


. transportoare ce vin în contact cu materiale fierbinţi (abur). 

Combinarea stabilităţii chimice ridicate şi proprietăţile 

dielectrice bune deschide mari posibilităţi de utilizare a cau- 
ciucului. butilic ca materiel izolator electric, 

Se xd. utilizează ia confectionarea costumelor impermeabile, 
iai măştilor. de gaze, a bárcilor pneumatice, a  dopurilor pentru 
flacoane de poe, MENS B. diferitelor garnituri, etc.. 

` Dezavantajele principale ale butilcauciucului sînt: elasti- 
' citatea foarte redusă 1a temperatura obişnuită, viteza mică de 
vuleanízere, adezivitateà nesatisfăcătoare faţă de metale, pier- 


deri mari prin histerezis, degajarea unei cantităţi mari. de cál- 
dură le deformetii idi 


10. TEHNOLOGIA OBTINERII ELASTOMERILOR ETILEN- 
J PROPILENICI | | 
Prin polimerizarea separată a etilenei gi propilenei se ob- 


tin poliolefine, ce nu prezintá proprietăţi caracteristice elas- 


tomerilor. 
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Covolineri zarea etilenei cu a -oléfine este utilizată pen- T e 


tru modificarea structurii înalt-ordonate a polietilenei de pue E 

siune medie si joasă. Prin dozarea corespunzătoare -a continutu- E F e^ 
lui de comonomeri în copolimerii etilenici s-a reuşit obţinerea xd e 
unei game largi de polimeri ce ge deosebego de polietilenă în fi 
primul rînd prin proprietăţile condiţionate de structura orâo- 

nată (în special indicele de cristalinitate) Pe măsura intro- 
ducerii unei cantități mai mari de comonomeri în polietilenă 

creşte caracterul ei amorf. Copolimerti. obținuți posedă o densi-. 
tete si termostabilitate inferioară polietilenei de presiune mes d 
die şi joasă. Posedînă în schimb elasticitate, proprietăţi die-- 
lectrice superioare, inertie chimică," capacitate de prelucrare : 


prin extrudere şi injecție, acegti comonomeri constituie elasto- 


o 


peri cu proprietăţi valoroase. 


Schematic reacţia de copolimerizare se poate reprezenta în 


modul următor: Au PRR e în pri Ud în ses iz E o Ra a 


x CRED - + iai ER e ea a Die a 
Numărul unităţilor ae etilenă (n) depiigegte $n | mod Ed nu-. 


márul unităţilor de propilenă m) de cca.1, pem: 5-2 ori. 


10,1. Tehnologii de t a etenei gi propenei 
| £tilena şi propena, ca şi celelalte olefine, se obţin în 
generel prin procedee petrochimice, adică prin oracarea sau piro- 
lize diferitelor fracţii petroliere gau a petrolului brut e „Aceste 
procedee utilizează aburul ca agent de diluare în faza de cracare 
(numite şi „steam crakingy) şi au loc la temperaturi de 750-850?c. 


Procedeele industriale utilizează ca materii prime: 1) eta- ; 3 


E 


vl, propenul gau amestecuri ale acestora; 2) fracțiuni lichide F ez, 


zr=le sau ugoare; 3) petrolul brut, ` 


Indiferent de natura materiei prime, procedeele industriale 
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cuprind. patru faze. principele: i irs E pt 
a cracerea. sau piroliza; 
2) călirea (răcirea) gazelor de reacţie; 
3) comprimarea ; | E 4 
4) separarea şi purificarea olefinelor. - 
Reactoarele (cuptoarele) în care ge efectuează cracarer, func- 
tie de modul în care ge efectuează încălzirea, sînt de două ti- 
puri: cu încălzire directi şi cu încălzire indirectă, La rândul | 


. Jlor,. reactoarele cu încălzire directă, „ce utilizează materiale - 


„solide purtătoare de căldură, se împart în: reactoare cu strat fix 


şi. cu strat fluidizat sau. cu recircularea materialului purtător 
àe căldură: Procedeele industriale mai cunoscute sînt: LURGI- 
RUHRGAS . (RFG); HOECHST. (RFG); -BASF (RFG); PHILLIPS (OLANDA); 
ONIA-GEGI (FRANTA); KELLOG. (ANGLIA); ultimul aplicat si la noi 
în țară la C.F „PITESTI. i 


l 10. 2. Tehnologia copolimerizării stenoza cu propena 
^; ''':$n mediu de propená lichidă | 

ci Dee Dear etenei cu propena se folosesc diferite 
dated catalitice cum sînt: derivati alchilici ai. aluminiului 
(în special triazobutileluminiul), compuşi. de vanadiu sau titan 
(pentaclorura de vanadiu,. triacetiiacetonatul de vanadiu), oxizi 
metalici ai metalelor grupelor V gi VI (0rj0,, MbO, oxizi de 
vanadiu sau wolfram) depugi pe alump-silicati sau pe oxid de 
zirconiu şi siliosgel; | | | 

Copolimerizarea în prezenţa axisilor metalici decurge în con= 
àitii ce nu ge deogebesc esenţial de cele folosite 1a polimeriza- 
rea etilenei. Concentrația volumară a propilenei în amestec este 
in mod obişnuit: de 3-10% gi nu depăşeşte 20%, Reacția are loo în 
soluţie de hidrocarburi alifatice gau aromatice (benzen, pentan, 


 decaliná, toluen, izooctan),. In cazul folosirii Cr404; depus pe 
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alumzo-silicagi. procesul ge desfăşoară ` la presiuni de 30-40 ata 


gi temperaturi de 90-1309c. Catalizatorul este activat 1a 350- 


_480%0 cu hidrogen gi ge folosgegte în prezenţa unor promotori caz 


hirura de sodiu gau. potasiu, hidroxid de sodiu, sodiu metalic, 
hidrură de litiu gi aluminiu, | 
Copolimerii etilenă-propilenă attimi la  presiuné aidie 


conțin grupe nesaturate în proporție de aprox,l la 1.000 atomi 


de carbon. Acestea sînt în special, vinilice terminale, vinilide- 


nice terminale gau transvinilidenice interne, E 


Copolimerizarea etilenei cu propena cu catalizatori organo- 


metalici este asemănătoare cu polimeri zarea etenei gi propenei 


ls presiune joasă, La un conţinut mai mare de 20% propilenă, co- 


polimerii obținuți aînt amorfi gi se comportă ca elastomeri, De 


obținerea unor astfel de produge s-au ocupat în special G.NATTA 
Bi colab. Reacţia de copolimerizare ge deatăgoară la “presiuni 
mai mici de 10 ata şi temperaturi de 80--100%c, în mediul unor 
hidrocarburi saturate sau chiar în propilenă lichiâă, 

Drept catalizatori ge folosesc sisteme bazate pe alieni); 
sau AlX(Alchil), eq fiind un hálogen); gi 'halogenuri de titan sau 


vanadiu, Natura catalizatorului joacá un rol important in ceea ce 


 privegte microsiructura gi proprietățile copolimerilor formati. 


Raportul iniţial al comonomerilor constituie parametrul cu in- 
fluentá cea mai puternică asupra compoziţiei: copolinerilor, da- 
torită activităţii mult mai mari a etenei in copolimerizarea în 


comparaţie cu propena. Scăderea activităţii acesteia din urmă 


"este legată de caracterul nucleofil al grupei metilenioe, 


Copolimerii etilenă-propilenă sînt polimeri saturati, cu o 


structură complet amorfă, la un conţinut de unităţi de propilenă . 


de cca.30%,. Cregterea conţinutului de propilenă peate 60% atrege 
după sine scăderea proprietăţilor elastice, 


In cazul fabricärii elastomerilor etilen-propilenici (EP) se 


r 


P fb 
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urmăreşte sinteza unor copolimeri cu 30-405 propilen. In acest 
caz concentraţia etilenei în amestecul de comonomeri nu trebuie 
să depăşească 10%. | 

Necesitatea folosirii unui exceg important de propilenü, per- 
mite obţinerea directă a cauciucului în mediu de propilenà li- 


chidí, fără folosirea unui solvent suplimentar (Fig.lO.1.). 


AllAlc] VOCI 


Agent de 
racire 


polimer 


monomeri 


FPig.10.1. Schema tehnologică a instalaţiei pentru 
| obţinerea copolimerilor etilen-propilenici 


Din rezervoarele (1) şi (2) se introduc continuu în reacto- 
x21 40 potimazila dna (7) etilena gi propilena într-un raport de- 
terminat. Inainte de intrare în reactor pe linia propilenei ge 
introduc din dozatoarele (5) gi (6) componentele complexului 
catalitic (AL(i=C,H 9)5 gi VOC1.. Polimerizarea se realizeazá. 
| la temperatura de 0°C, care ge reglează prin presiunea agentu- 
lui de răcire ce se evaporă En mantaua reactorului, Deoarece co- 
polimerul nu se dizolvă în propilenă, în reactor se formează 
particule de 'oBuoino puternic dispersate (d=0, 1-0, 25 mm), Dureta 


optimă de reacţie este de l orà. Dispersia de cauciuc se elimină 


continuu din reactor pe filtrul (8) şi după separarea nope tie că -. 


zului monomerii se trec la separare şi purificare, 


10.3. Tehnologia obținerii EPTR 
Cauciucul etilen-propilenic terpolimer (EPTR) conține în 
afară de etilenă şi propilenă, un termonomer ce de regulă posedă 
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două duble legături neconjugate ca: 1,4-pentadienÉ, 1,4-hexadie- 


nă, 6-uetilel,5-heptadiená, derivați de norbonenă: 
CH „= CH-CH o7 CHnCH,, 1,4-pentadiená 
CH «Cli CH ;,-CHeCH-CH 3 1,4-hexadien 
CH je CH-CH ;,- CH ge CH CH-CH 3 G-metil-1,5-heptadien 


ck, 
EX 5-met 11-3-norbornenÁ 


AOR-CH . 
($3 5-et iliden-3-norbornenÁ 


La scară industrială se produc terpolimeri cu 1,5»o0iclooctadienă 
(COD) şi diciclopentadiená (DCP), ultimul fiind destinat fabri- 


cárii anvelopelor: 


1,5-ciclooctadiená (COD) 


diciclopentadiená (DCP) 


Diciclopentadiena este ieftină în comparaţie cu alte diene, - 
se purifică uşor şi reacţionează în proporție de 80%. 

PE T PEREA comonomerilor are loc după gohema: 

e o o~ E-P-E-P-ESDOP-E-P-E-P-DCP-.., l 

EPTR are de obicei 40% propilená gi un grad de nesaturare de 
1,2-2,2$, ceea ce permite vuloanizarea prin metode olaaioc, 

In Tabelul 10.1. se prezintă ofteva conditii de obtinere ale 
copolimerului EPTR, uas 


Tabelul 10.1. Condiţiile de sinteză ale 
copolimerului EPTR. 


Firma Cocatali- Tempera- l 
pe Cataelizatorul zatorul Solventul Diena tura, . 
oare 


-— n— H— — S— — 
DUNLOP ^ Al(i-C,Ho), TiCl,  Hexan DCP  -20e 50 
DU PONT — Al(i-C,Ho). voci; . . Tetraoclor- 1,4- -20€ 50 
" etilenă hexa- 
- : > x 


UR 
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di Tabelul 10. 1. - continuare 


E m a e e a 


dienă 
DU PONT Ai(i-C,Hg),  VOl, Tetracloreti- 5ealche= =20+ 50 
| lenă . nilenor- 
bornilenă 
MONTECA- A1(C4io)5 Cl V(ace- Heptan 1,500) «l5 
TTINI til) 
. (aceto- 
nat), 


Procedeul pus la punct de firma US RUBBER (8.U.A,.) utilizează 
drept mediu de reacţie hexanul, iar ca termononer dioiclopenta- 
diena.. Copolimerizarea are loc la 38°C gi presiunea de 15217 ata, 

Schema tehnologică a instalaţiei este prezentată în Fig.l0.2. 


E+P 


Cat. Cocat DCP 


bur 


Xexan — j ^ Susp.EPTR la 
coagulare 


 Tig.10.2. Schema tehnologică a instalaţiei de ob- 
tinere a cauciucului EPTR, 


Etilena, propilena, hexanul, catalizatorul, E PEER 


"şi monomerul dienio ge introduc în cantităţi strict dozate în 


reactorul de copolimerizare (1). Toti reactanţii trebuiego bine 
purificafi de apă sau alte substanţe polare. In vasul (2) are 106 
destinderea amestecului de reacţie pînă la presiune de oca.0, 7 ata, 
pentru separarea etilenei gi propilenei nereacţionate, ce ge re- 
circulă, După evaporarea monomerilor volatili, soluţia se trimite 
în turnul (3), unde are loo descompunerea oatalizatorului şi apoi 
în coloana (4) unde cu ipea aburului ge îndepărtează urne le 


de solvent. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 180 -i 


10.4. Proprietăţile gi utilizările elastomerilor 
etilen-propilenici 


Fabricarea industrială a acestor elastomeri s-a realizat an 
tru prima oară în Italia, de către firma MONTECATTINI, în anul 
1959. mes, A 

Din cauza prezenţei grupelor laterale tendinţa de ciolizare 
a elastomerilor etílen-propilenici este redusă. Această proprie- 
tate corelată cu coeziunea redusă fac posibilă utilizarea lor la 
temperaturi scăzute _ proprietăţile elastice. mentinintu-eintre lie 
mite acceptabile. 


Vulcanizarea copolimerilor EPR se face. cu peroniat, ` iar. a celor 


EPTR cu sulf gi acceleratori. NEI | 

Comportarea cauciucurilor EPR gi EPTR faţă de diverşi agenţi 
chimici este remarcabilă, In special lichidele polare au o 8ctiu- 
ne redusă. Solventii obignuiţi ca benzina gi toluenul au o acţiu- 
ne puternic distructivă, similară cu cea $ntílnitü la cauciucul 
natural. 


Agenţii atmosferici au un efect redus asupra acestor cauciu= 


curi gi din acest punct de vedere sînt superioare altor elastomeri . 


ca policloroprenul gi chiar polietilena clorsulfonată, , 
Principalii indici fizico-mecanici ai acestor elastomeri sînt 
prezentaţi în Tabelul 10.2, | 
Tabelul 10.2. Indici fizico-mecanici ai cauoiucurilor 


etilen-propilenice 

E 

Proprietatea - EPR EPTR E 
—————————————————————————— 
Rezistența la rupere, kgf/om* EA 45-65 -o 50-60 i 
Alungirea relativă, % "i " 550- 700 P 500 
Rezistents le uzură, cm?/g 200«250 ` 250-300 
Alungirea remanentá, % Ne 20-30 .A8 +: 
Elasticitate prin rácogare, € „4550 40-45 


Modulul la o alungire de 300,kgf/cm^ 80-110 100 "me 


e 
v 


e 
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Cauciucurile esilen-propilehícé posedă jroprietăţi dieleotrice 


remarcabile, fiind utilizate pentru izolarea cablurilor sau în 
alte scopuri electrice. - | 

Elastomerii EPR gi EPTR pot fi extingi cu ulei, fapt oe per- 
mite micgorarea preţului lor de cost. 

Este de remarcat compatibilitatea acestor copolimeri cu alti 


elastomeri gi plastomeri, ca de exemplu: cauciucul natural, poli- 


butadiena, cauciucul nire, etc. 


Se prelucreazá ugor prin malaxare şi vil juire. 

Se utilizeazá in industria automobilelor, pentru isoleres 
cablurilor, pentru confectionarea garniturilor de etangare, a- 
tesăturilor impregnate, la căptugirea utilajelor gi rezervoare» 
lor, etc. i i 

Printre avantajele mai importante pe care le prezintă elas- 


tomerii etilen-propilenici, gi în special terpolimerii, se men- 


" ţionează : pret de cost scăzut, acegtia fiind mai ieftini decît 


, butil-cauciucul gi policroroprenul, dar ceva mai scumpe decît 


polibutadiena gi cauciucul natural; parametrii tehnologioi con- 
venabili în procesul de ginteză; posibilităţi largi de garjere 


cù negru de fum şi extindere cu ulei mineral; rezistență remar- 


cabilă la acţiunea agenţilor atmosferici gi la temperaturi joa- 


,; se (-509C) sau ridicate (13000), Vintre măroile mai cunoscute 


pe plan mondial se amintego: DUTRAL-MONTECATTINI (ITALIA); 
VISTALON-ENJAY (8A), KELTAN-DSN (OLANDA) j- ARTK-HOECHST (Rro); 
SKEP si SKEPT (URSS), : 


"i. TEHNOLOGIA OBTINERII CAUCIUCURILOR POLEGIOROS 
|  PRENIOB  — 
; “Primul cauciuc f eenis B-a obţinut în SUA în anul 193 
sub denumirea de DUPRENE, prin polimerizarea cloroprenului $n 
masă. In aceeaşi SA 2 în URSS s-a obţinut un polimer analog 
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numit SOVPREN, Policloroprenul obtinut prin Peiiddrizdrs în ma să 


are unele dezavantaje esenţiale ca: miros neplăcut datorită pre- 


zentei dimerilor cloroprenului gi a altor Substanțe micromolecu- 
iare, culcare închisă, aproape neagră şi stabilitate redusă la 
păstrare, Mai tîrziu cauciucul cloroprenic s-a obţinut prin po- 
limerizare în emulsie, fiind mai stabil, mai deschis la culoare 
şi fără compugi micromoleculari 


11.1. Tehnołogia iii o1orepreaului, 


Principalele căi de obţinere a cloroprenului sînt prezentate 
în Fig.ll.l. 


Fig.11.1. Schema principalelor posibilităţi de 
| obtinere a cloroprenului a te 


Principala metodă de obtinere a cloroprenului constă ín: 


hidroclorurarea vinil-acetilenei, în prezenţa unui- catalizator 


de cupru. Acelaşi catalizator gervegte gi la obţinerea vinileaoe- 
tilenei, prin dimerizarea acetilenei: 
2HC=CH. ———=  H.,C«CH-CECH NUN 
H Ce CH-CRCH + HCl — Hg0=CH-0a0H C pene 
Bt i cl : 
De d iza diverge diclorebutene se pot dehidroclorura la 
cloropren. De exemplu, 3,4-diolorel«butens ge poate transforma 
în cloropren prin încălzire cu o soluţie apoasă de aloalii "tá | 
prezenţa unor mercaptide(gáruri ale tiolilor): | 


" 
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l .:2 3 4 KOH = 
Rea ME a a e a aa o 
| |*5-1- Xd 2 
| Cl Cl - ; l Cl 
In cazul sintezei din acetilenă principalele faze sint prezen- 


tate schematic în Fig.ll. 2e 


En TT 


|Acetitenă. 


Monovinil- 
acetilenă 


Separare 


Acid i 
clorhidric 


, Fig. ll. E Prinoipaléle faze ale obtinerii sloropre- 


 nului din acetilenă. 


Purificarea ecetilenei ge renligenszi în: — : de a îndepăr- 
ta urmele de oxigen, deoarece divinil-acetilena, care apare ca 
produs secundar în procesul de fabricare a vinil-acetilenei, for- 
meazá cu uşurinţă peroxizi, ce pot exploda. Purificarea acetile- 

-nei ge realizează prin spălarea ou o soluţie de bicromat de pota- - 
siu gi acid sulfuric pentru îndepărtarea hidrogenului sulfurat, 
a hidrogenului fosforat, a unor compuşi cu argen, urmată de ira- 
tarea cu.o soluție id de ditionat de sodiu pentru îndepărtarea 
| oxigenului, | * ia :É 
Cel mai Mei factor ce 1nflueateaz obţinerea . vinil-ace- 
tilenei este catalizatorul Cùl Fiind puţin solubil în apă, so- 
lubilitatea sa ge măreşte prin adăugare de olorurá de amoniu, clo- 
ruri. de metale aloaline,; acizi organici. gi anorganici, eto. 
. Temperatura de reacţie dla formarea vinil-acetilenei este de 
60-70?c., La temperaturi peste 80%0 ge formeazá cantităţi mari de 
, divilescetilen, Ca resctoaye ge folomeso. turnuri de reacţie, cu 
diametrul mai mare la partea superioară, se pot utiliza urnătoa- 


| rele. tipuri de reactoare: 1) cu umplutură udatü, în care catali- 
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zatorul se introduce continuu pe la partea guperiosrá; el circulă 


în contracurent cu acetilena; 2) cu barbotare de acetilenă în Bo- 
luţie lichidă de catalizator; 3) cu barbotare Şi. agitare; agita- 
torul, într-o rotație rapidă, crează o ceaţă fină de catalizator 
pulverizat, datorită căreia suprafaţa de contact a fazelor atinge 
valori mari. j 

Schema tehnoJogică a instalatiei bants obţinerea acetilenei 
este prezentată în Fig.11.3. 


19 


C2 


lu 


DVA+ metanol! 
(ta ardere] 


PA gel 3. Schena tehnozogică $ a suspin in de obţi- 
nere a monovinil-acetilenei, - 


Acetilena purificatá se comprină la 0,4 ata gi Be introduce 
prin o—— vas tampon plin cu inele de ceramică (2) 
în reactorul (3), încărcat cu soluție catalitic. Catalizatorul, 
pregătit în vasul (4), filtrat în (5) gi încălzit la 60°C se men- 
ţine la această temperatură pentru a evita depunerea sărurilur 
pe conduote; Inainte de începerea reacției, reactorul se încăl- l 
_zeşte-1a 65=70°C direct cu abur gi temperatura se menţine în tim- 
pul reacției prin introducerea aburului- în mantaua reactorului. 

Căldura de reacție este îndepărtată odată cu excesul de ace- 


tilenă, prin evaporarea apei din soluţia de catalizator, prin rá- 
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cirea mantalei reactorului. căi 

Amestecul gazos 'care iege din reactor ge conduce la o RETIRER 
sare fractionatá într-un sistem de rácitoare (T), (8), (10), în 
care ge gepată întîi apa gi acetaldehida, apoi vinil-acetilena 
-brută de acetilena nereacţionată; pentru a evita oongelarea apei 
în răoitoarele cu golă la -590 ge adaugă periodic o cantitate de 
metanol. x: 

Produsul de Puotis- Be trece apoi în coloana (12) pentru în - 
aepkrterea acetilenei nereactionate prin degezare, ce ge poate apoi 
recircula. Se introduce apoi- în coloana (14) pentru îndepărtarea 
áivinil-acetilenei prin distilare gi în coloana (17) pentru puri- 
ficarea finală, prin spălare cu o soluţie 204 de sulfit. gi bisul- 
fit de sodiu, urmată de neutralizare cu'o soluție 20% de NaOH, 
| . Xinil-acetilena brută conţine 70-735 vinil-acetilenă, 18-22$ . 
divinil-acetilenk, 1,5-2,2% acetilenă, 2,4-3% acetaldehidá, 0,2% 


clorură de vinil gi restul metanol. 

Instalaţie pentru sinteza nonovinil-apetilenei prezintă un 
pericol accentuat de explozie. Ea se prevede cu sisteme” de inun-. 
dare cu azot gi se izoleazá de restul Lecker p de oloropren ` 
prin ziduri de betons B i 

Instalaţia industrială pant fabricarea oloroprenului este 
asemănătoare cu cea pentru vinil-acetilenă (fig.11. 42. 

Din cauza acţiunii puternic borosive a acidului clorhidric 
şi a produselor de reacție instalaţia trebuie confecționată d din 
material special (materiale refractare antiacide, oțel tip 
HASTELLOY, email). După spălare în coloana (1), monovinileacetie 
lena ge introduce in reactorul (2), umplut cu soluție catalitică, 
|| ce contine 30% Cu gi 4-5% HCl. Temperatura de reaotie se menţine 

între 30 gi 6090, iar acidul olorhidric se introduce pe la partea 
inferioară a reactorului. Gazele de reacție sînt neutralizate 


prin apălase cu hidroxid de .sodiu în coloana: (3), apoi se separă 


i 
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produseie greu volatile în coloena (4) gi monovinil-acetilena 


nereacţionată în coloane (5), ce ge recirculă. 
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Pig.11.4. Bchema tehnologică a instalaţiei pentru 


Rezgy. - ar 


obţinerea cloroprenului. P 
Purificarea finală a cloroprenului ge realizează în coloana (8), o 
prin distilare sub vid. | i 
Cloroprenul tehnic are următoarea compoziţie (4 greut):. pată 
- oloropren 93,31-94,14; La 
~ monovinil-acetilená 0,005-0,007; 
- divinil-acetilená 1,70 - 2,02; l 4C T 
= l-olor-1,3-butadiená 3,82-4,20; e" 
- metil-vinil-cetoná 0,33-0,30. "EN 


Din cauza tendintei de autopolimerizare produsul se stabili- " x 
zeazá ou inhibitori ca: mercaptani, fenoli, pirogalol, etc. 


11.2. Tehnologia oLimerizării în emulsie a oloropre- 
Obţinerea cauciucului policloroprenic ge realizează prin poli- 
. Rerizare în emulsie, în mod asemănător cu obţinerea cauciucurilor 

stirenice, | | | _ 
Polimerizarea ge conduce la temperatura de 40°C. Ca inițiator 


se foloseşte persulfatul de potasiu, iar pentru accelerarea eta- 


- LB? =. TM 
pei de initiere ge introduce .Aamoniac, oe formează cu persulfatul 


un sistem oxido-reducátor, Cantitatea de amoniac este de 0,03- 
0,05%. In primele etape ale polimerizării cregteren vitexei "We 
cesului nu este de dorit datorită dificultăţilor de eliminare a 
căldurii de reacţie, Obignuit amoniacul se introduce în reactor 
le atingerea un grad de transformare de 55-6525, oínü procesul de 
polimerizare este încetinit, Efeotul'termic al pokisriskai als 
roprenului esie de cca,200 kcal/kg. Căldura de reacţie ge îndepăr- 
tează prin recircularea solel în mantaua reactoarelor, E 

ga emulgator ge utilizează un amestec. de găpun de eolofoniu 
gi sarea de sodiu a fractiei de gazoliná sulfonată din petrol. - 
In prezent ge tinde spre înlocuirea celui de al doilea produs cu 
, un alchil-gulfonat de sodiu, ce se adaugă în cantitate de 2, „5% 
faţă de cloropren si asigură o stabilitate bună a latexului, 

Ca regulator al magei moleculare ge folosegte un alchil-mer- 
saptea, de SIR tjuram E, iar ca antioxidant neozon De 

| (0g) a E (og) 2 | | 


jS EM i 
 netreeti1tiurendi sul tură (tiuram r). JA. 


; Pentru descompunerea. resturilor ae pergulfat nerescionat | se 
adaugă sulfit de sodiu, — ! | 

"9 rețetă pentru obtinerea cauciucului sovietio tip NAIRIT 
toate, ^5 00. E 


oloropren `- 100 (părţi greut); . . 


- săpun dé oolofoniu 4 


alchil sulfonat de sodiu 12,5; 


- persulfat de potasiu 0,6; 

=- apă amoniacală (20%) . | 1,05 
-saf c n" AME 0,75-0,8; 
(7 sufit de odiu — ^ 0,008; — 


- apă 4423 
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Principelele faze ale Tip sînt urmátosrele: 
l. Preparares fazei apoase; 

2. Prepararea fazei hidrocarbonate; 

3. Prepararea soluției de initiatori; l l 

4. Prepararea emulaiei regulatorului gi Bisbilizatorului; 

5, Ml ME: 

6. Maturarea alcalină a latezului; 

7T. Coagularea latezului; | 

8. Uscarea cauciucului, Fr : 

Schema tehnologică a instalaţiei de obţinere a cauciucului 

policloroprenic este prezentat în figura 1.5. 


025208 


Fig.ll.5. Schema tehnologică a instalaţiei pentru 
Obținerea cauciucului policloroprenic 


Paza apoasă, formată din emulgatorul suplimentar (alchil 


sulfonat) hidroxid de sodiu şi apă ae pregăteşte în va sul 1), -a 


iar faza hidrocarbonată, formată din Oloropren, săpun de- colcfo-. 
niu gi sulf (inhibitor. al autopolimerizării aloroprenului) se 
prepară în vasul (2), la 45-50"0, temperatură obţinută prin cir- 
cularea apei calde în manta. Aceste două faze se introduc într-un 
vas de emulsionare (3), iar emulaia obţinută se descarcă într-un 
rezervor (4) şi de aici cu ajutorul unei pompe se trimite la ba- . 


terie de reactoare (T), formată din 12 aparate legate în serie. 


——————— 


P 
i 
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2 


9 aisaka cu 


-agitator baza La a, Qe pe la partea superioară gi cu manta , 


gi serpentină, 
La intrarea în primul reactor se adaugă soluţia de PUR Je 


ce reprezintă o soluție apoasă 4% de persulfat de potasia care ge 


pregăteşte întrmun vas din oţel inoxidabil (5), prevăzut cu manta 


de încălzire şi pompă de recirculare pentru amestecare, Tempera- 
tura soluţiei iniţiatorului este de 3545 95, s 
La intrarea în oel de-al doilea reactor ge “introduce soluţia 


— acoelerator suplimentar (&rietanolamina), oare se adaugă 


"pentru a compensa încetinirea procesului datorită introducerii. i 


sulfului în faza hidrocarbonată. 
„zeaizu reglarea reacției de polimerizare, la un grad de trans- 
formare de 20% în reactoare începe să se introducă o emulsie de 


&oáecilmercaptan, din vasul (8). Introducerea mercaptanului ge 


‘realizează continuu pînă la atingerea gradului de transformare de - 

50%. Mai departe; activarea polimerizării se realizează prin E. 
 mentarea cu porţiuni de apă. amoniacalá, din vasul (6). Dacă în 

2 timpul polimerizürii nu se foloseşte toată apa amoniacală pre- . 


văzută în reţetă, atunci restul ge introduce în latex la sfîrşi- 


ER polimerizării pentru. menţinerea aicalinităţăi constante a la- 


iexului, La sfârşitul perioadei de polimerizare (1a un grad de | 


. transformare mai mare de.75$) pentru activarea descompunerii 


persulfatului | ge introduce din vasul (9) soluție de. efi de. 


sodiu 13% i ; 
be atingerea unui grad de FRE MER de 82-855; ge Lenses 


zs răcirea reactoarelor cu Bolá, deoarece procesul ge Snoetinegte 
gi nu se produce o. încălzire vizibilă a latexului, La un. grad de. 
i | transformare de 93-954 polimerizarea ae conaideră terminată şi 


pentru. întreruperea ei gi pentru stabilizarea cauoiuoului, în la- 


tex Be vic bir din vasul (10) emulgiile de tiuram E gi neozon D. 
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După stabilizare, latexul ge introduce în rezervorul (11). Gradul: 


m) 


de transformare 8 cloroprenului $n cursul polimerizürii se contro- 
lează : din densitatea latexului, deoarece între aceste caracte- . 


ristici există o dependenţă liniară (Fig.11,6.). 


p IPTE 


= 
5 Fig.11.6. Dependenţa densității 
S l 
E latezului cloroprenic z 
$107 e 
9 | de gradul de transformare 
z 
C4, T a monomerului,. 
81085— 96 — x | 
Gradul de transtormare % 
Latexul ge răceşte în colectorul-amestecător (11) pînă la 28-30?C, 
după care ge trece într-un rezervor de beton, s di dni n pláci 
„entiacide (de 100 m?), unde se păstrează 16 ore pentru maturare P; 


alcalină. In acest timp are loc descompunerea legăturilor poli- 
Bulfurigce gi jol fparul dobîndegte masa moleculară optimă. Apoi la= 
texul se trimite la coagulare. P 
Spre deosebire de procedeele de separare a polimerilor din 
latex, aplicate la fabricarea cauciucurilor butadienestirenice gi 


butadien-nitrilice, cînd se adaugă electroliți pentru coagulare, 
separarea cauciucului oloroprenic din latex se efectuează prin 3 
congelare. Coagularea prin congelare sge bazează pe micgorrea sta- 
bilităţii sistemului coloidal la temperatură Joasă, Latexul este 
Bupus unei ooagulári continui, prin înghețare, sub formă de peli- 
culă subțire, pe un tambur rotativ räcit la suprafață (Fig.11.7.). 
Mecanignul proceselor care au loc la coagularea latexului prin cone 
gelere constă, probabil, în destabilizarea sistemului datorită 
creşterii Goneentratiei polimerului în urma formării cristalelor - 
de gheaţă, micgorarea mobilităţii particulelor de polimer şi anu- 
lerea acţiunii emulgatorului, i 

In rezervorul (1) se agaugă restul emulsiei de stabilizator 
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gi cantitatea necesară de acid acetic, pentru aoidularea laterului 


până la un pH = 5,6. Apoi latexul ce conţine 33-35% substanţă us- 
catá trece $n baia tamburului de înghețare (2). 


Pig.11.7. Schema tehnologică a instalaţiei de coagu- 


lare gi separare a por OOTO Onu 


Tambutul de înghețare ge răceşte în interior cu sola care 
este pulverizatá prin găurile din peretele tamburului gi este 
oolegtatk la partea inferioară (astfel încît să se asigure un 
nivel constant de gol în tambur). El este imersat într-o cadă 


confecționată din oţel inoxidabil, umplută pînă la un anumit nivel: 


cu latex. Baia are un dispozitiv oe permite ridicarea gi coborí- 


rea ei astfel încît má se poată regla gradul de cufundare al tam- 


burului în latex. Pelicula de cauciuc de pe suprafaţa tamburului 


se Andepărtează ou un cuţit special, care este ráoit ou solá 


` până la = 15%, | 


Pentru reglarea productivităţii agregatului se pot utiliza: 
Medi Masa teapa baril solei recirculate, adîncimea de cufun- 
darea a tamburului în later şi viteza de rotaţie a acestuia, 

Grosimea peliculei de cauciuc variază între 0,8 gi 1,1 mm, 
la o viteză periferică medie a —— ali» de 11 em/min, In acest 


caz, temperatura solei în interiorul tamburului este de -«119c, 


` iar temperatura. mpratopet exterioare la iegirea din: emulsie este 


de a59 C. | i 
După ce pelicula a fost sooasă de pe tamburul de înghețare, 
este trecută la maşina de spălat (3). Banda maginii de spălat 
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se deplasează cu o viteză liniară ceva mai mare ca viteza tambu- 


rului. Pe bandă are loc topirea gi spălarea peliculei de cauciuc 
cu apă, la 30°C, prin stropire. Banda este confecţionată din oţel 
inoxidabil sub formă de sită, Apa de spălare este Bspiratá cu 
&jutorul vidului. Prin topire gi apiilere are loc îndepărtarea 
impurităților solubile în apă (persulfat de potasiu, acetat de 
soâiu, etc). | 

Pelicula de cauciuc spălată este trimisă pe valţurile (4), 
care prin stoarcere îndepărtează majoritatea umidității. Valiu- 
riie sînt confecţionate din oțel, fiind acoperite p cauciuc, iar 
peste acesta cu un strat de fetru (38 mm grosime), pe care ge 
aplică un strat de pînză, preintimpinindu-se lipirea peliculei 
ae cauciuc pe valţuri, După trecerea pe valbürile de presare, pe- 
liculs cu umiditatea de 25-304, trece la usoare, ce ge realizea- 
ză cu ajutorul uscátorului (5), pe un transportor fără sfîrgit 
format din țevi de aluminiu sau oţel inoxidabil, îmbrăcate cu 
pînză pentru a preveni lipirea cauciucului. 

Uscerea are loc la 1209c, cu aer oală, | 

Sub influența temperaturii, polimerul este plastifiat treptat 
in uscător, iar cregterea plagticităţii depinde în mare măsură 
Qe grosimea pelioülei de material uscat. De aceea, în procesul 
de uscare este necesar un control riguros al temperaturii, Dura- 
ta de trece a peliculei prin uscător este de 6-8 min. Conținutul 
de umiditate al peliculei care iese din uscător este de maximum 
0,8 - 1%. Polimerul uscat este presat în magina (6) între două 
role, ce-i dau forma de cablu, cu diametrul de 9 mm, ce este 
trimis pe bs transportor P role, la .magina de tăiat gi impa- 
cheteat (T). Această magină are o pereche de disouri de întindere 
Si o pereche de discuri de tăiere, care taie porţiuni de 35 om 


lungime. Bucăţite tăiate cad direct în saci. 


iod 


ah 9. 


e 
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zi 11.3. Proprietăţile gi utilizările cauciucurilor 
Sup policioroprenioe . y eR ka | 
i  Mierostruotura policloroprenului realizat prin procese de po- 
"qimerizhre radicalică constă dintreo gecvenţare liniară de unităţi 
Vrens-l, 4 (924953), cu o contribuție minoră a structurilor ci 


3, RI „4 1,2 gi 3,4: 
is ote DERE MP e AS 
CH PUE rs. Ww M. i rio traii, 
as ANa pM MUR PER MI e 
TU Ulp. d Aet e € F E ie 
Ci trens-1,4 vef pss oig-1,4 "Pg 
aes e i ii e 
oe dE M e c Eu: Pe PR ET pa 
; [2 NTI p scie i-a : . 


Gantitaten de erigi 1, 2 gi 3, 4 depinde. de tenperatura de E 


l polimerizare: cu scăderea temperaturii creşte regularitatea 


e T 4 I F 


4 „structurii polimerülui, prin orogterea numărului de unităţi. , 
|  rans-1,4. i | i Rabi 

Atomii de elor. de la (rtr de carbon | tertiar (5n LAS ad 
1, 2) sau în poziție alilică (în unitățile 3,4) posedă o capaci- 


tate de reacţie înaltă şi sînt puncte active ale lanţului polimer. 


Porania în policloropren a unei cantităţi importante de ato» 

mi de olor (con. 40. greutate) imprimi acegtuia un gir de proprie- 
tyi caraoterigtice, Una dintre acestea constä În stabilitatea 
ES de agenţii chimiei, special față de oxigen. Cauza princi- 
pală a modificării proprietăţilor polioloroprenului la păstrare 
este oxideres polimerului cu oxigenul din aer, Prin aceasta lan- 
turile polimere ge scindează, au scăderea ma gai maleculate, caur 
' ciucul devine mai moale şi mai Hpicios, ceea ce DE v 


; preluorerea sa, 
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O proprietate caracteristică at 


siabilitatea lui la uleiuri: 
gi grásimi. Vulcanizatele lui sînt mult mai stabile: la umflare | 


dar nu 
depágesc prin scest indice cauciucul niirilic. In acelaşi timp 
, 


în uleiuri decît cauciucul natural Bau butadien-stirenic 
? 


în raport cu unii produgi organici. ca: &alcooli,. ma nitro- 
derivati, vulcanizatele policloroprenului sînt mai stabile decât 
cele pe bază de cauciuc butadien-nitrilic. Stabilitatea la in- 
bătrânire este de asemenea mai bună decît a cauciucului naturel, 

Cauciucul policloroprenic ge foloseşte pentru cáptugirea apa- 

raturii chimice, a conductelor gi rezervoarelor de depozitare ce 
vin în contact cu acid sulfuric (de concentraţie pînă la 36% gi 
pînă la 100°C), acid acetic (până la 96% şi 460-806), olor gazos 
gi acid clorhidric. 

Stabilitatea ridicată la acţiunea atmosferei şi în special a 
ozonului conferă acestui elastomer capacitatea de a fi utilizat 
în tehnica spâţială. ; 

Conţinutul ridicat de clor (o0ca.40%) face ca acest — 
să nu ardă, proprietate foarte importantă pentru fabricarea ben- 
zilor transportoare rezistente la foo gi pentru acoperirea ca- 
blurilor. " 

Cauciucurile policloroprenice cristalizează suficient m ugor 
la temperatura obişnuită, ceea ce înfluenţează proprietăţile 
fizico-mecanice. Capacitatea de a cristaliza s holimsrwlad con- 
ditioneazá indicii fizico-mecanici ridicati ai vulcanizatelor 
chiar fără introducerea materialelor de umplutură. Rezistenţa 
la rupere a acestor vulcanizate este de 250-280 kgf/om^ pentru 
alungiri relative de ordinul 1.000$, Introducerea în compoziţia 


amestecurilor cauciucurilor a negrului de fum modifică neesential 


proprietăţile fizico-mecanice ale vulcanizatelor, scăzând puţin 
rezistența şi elasticitatea. Rezistența ridicată e vulcanizate- 


lor neumplute permite folosirea cauciucurilor policloroprenice 


e 
& 


CE Scanned with OKEN Scanner 


ca material de bază pentru site să adezivilor, utilizaţi ín 
industria cauciucului gi a încălțămintei, înlocuind adezivi pe- 
bază de gutapercá. 
! „ Totugi tendinţa de cristalizare reprezintă un deza- 

vantaj principal, deoarece odată cu cregterea duratei de păstrare 
ge máregte duritatea gi se prelucrează greu. Cristalizarea ge 
produce deogebit de ugor în perioada de iarnă, deoarece viteza 
maximă a procesului ge observă la temperaturi în intervalul 

O9 «10 og, Prelucrarea porfolsroprespius trebuie efectuată cu 
atenţie pentru a ge evita prevuloanizarea. Vulcanizarea acestui 
 elagtomer nu ge face cu gulf ci cu oxizi de zinc, plumb sau mag=- 
neziu. Din cauciuc policloroprenic. ge fabrică amortizoare, mem- 
brane, garnituri, furtunuri rezistente la benzine gi uleiuri, 
tuburi pentru sisteme hidraulice cu ulei, curele, oilindri cau- 
ciucați pentru industria hîrtiei, textilă, -eto, 

Denuniri comerciale folosite pentru cauciucurile po1i6loro- 
prenice: NEOPREN-DU PONT (8.U.4.); BUTACLOR-PLASTIGIL (FRANTA); 
BAYPREN-BAYER-(R.P.G.); DENKA«DENKI KAGAKU KOGYO (JAPONIA); ——— 
- NAIRIT (URSS). Í 


12. TEHNOLOGIA OBTINERII ELASTOMERILOR POLIURETANICI 


Winstequrii poliuretanici cunogc $n prezent o dezvoltare im- 
portantá, datorită proprietăţilor deosebite pe care le prezintă: 
rezistenţă ridicată la uzură, o bună elasticitate, rezistenţă 
mere la acţiunea produselor petroliere gi la îmbătrânirea ter- 
mooxidativă. Larga lor utilizare este determinatá $i de faptul 
că se pot obtine sub formă de topitură, ce ge prelucrează ugor 

prin turnare, sub formă solidă, care se prelucrează pe valțuri 
| şi gub formă termoplastică, prelucrarea $n acest caz realizíne 


du-se prin extrudere, injecție, calandrare, 
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Expansiunea elastomerilor poliüuretanioi ése limitată iasă 


de costul ridicat, datorită în primul rând costului ridicat al 
monomerilor de plecare. | 
La baza procesului de obţinere a elastomerilor poliureiauici 


stă reac ia de poliaditie a diizooiana ilor cu substante ce aons 


tin atomi de hidrogen activi, cum ar fi: dioli, poliesteri, polis 


eteri,-eto: 

n O«C«N-R-N«C«O0 + 2n HO-R'«0H —> - 

— — Q-NH-R-NH-C-0-R'-0L, ^ ^. 

in ti u^ a. d Ta 

Oo - 0. 

Structura gi proprietăţile poliuretanilor pot varia între limiyve 
. largi prin utilizarea gubstantelor inițiale c ou | structură oimigă 
diferită gi în proporţii diferite. | 


A 12.2; Tehnologii de obtinere a diizooianatilo" 


Diizocianatii utilizaţi pentru sinteza poliuretanilor pot 


fi: alifatici gi aromatioi. 
| Metoda industrială principală de obţinere a a1izocianeţii1er 
este fosgenarea diaminelor, fie Sub. formá de baze libere, fie - 
sub. formă de olorhidraţie Obignuit, ge lucreazá in mediu de 8914 
, yenti organici greu volatili. (o-ăielozbeazea), pentru a permite 
E vitezá mare de reacție gi cu temperatură joasă de congelare; 
recuperarea fosgenului in exces ezeotuindu-se prin: absorbție 
în solvent răcit. sake. | 
Sinteza constă în contactarea, în acres discontinuu sau 
continuu, a soluției de- amină în solvent sau a. suspensiei de. 
 olorhiărat de amină. cu fosgenul în exces. | 
Pactorul prinoipal ce aontrolează deafăgurarea reacției este 
| di spergarea şi amestecarea intimă a celor două componente, brii 
ratura avînd o influență mai redusă. 


Eate necesar un exces de fosgen pentru a evita reacţia clo- 
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rurii de carbamii intermediare cu amina nereacţionată, s: suie 
re de uree disubstituitá: 
R-NH, + C001, ——— R -NH«0001 + HCl 
R-NH-COCl.* R-NH, — —9 R-NH-CO-NH-R + HCl 


. 0 T Tehnologia sintezei hexametilen-diizociana- 
| tului 


In general, se fabrică cantităţi mici de diizocianati alifa- 
tio, principalul produs, hexemetilenediizocianatul, utilizat 
pentru obţinerea elastomerilor, prezintă o toxicitate mare, 

Sinteza sa porneşte de la dată antim dee fatat, deourgind 


prin fosgenarea aminei carbonetate după reacţia: 
2C0C1, 


HAN- (CH,) -NEn + C0, — -00C-NH- (CH) g-NH 3 


——— OCN-(CH,) "NCO + CO, + 4 HCl 
Schema tehnologică a instalaţiei de obținere a hexametilen- 
l „Al Iseglana ului. este prezentată în Pig.12.1. 


HMDC 


| Figel2. 15 Schema DARE io d a instalaţiei p obti- 


nere a hexametilen-diizooianatului. 


In vasul de dizolvare (5) se Aina amina, din vagul (2) 
„într-o cantitate de patru ori mai mare decât a clorbenzenului, 

ce se introduce din vagul (3). Soluţia ge trece în vasul de car- 
bonatare (6) în care, la 40? C, sub agitare ge introduce din gazo- 


metrul (1) dioxid de carbon, Temperatura se măreşte la 70 "0. 
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reactia durînd şase ore. Suspensia de amină carbonatată se. trece 


LI 


în vasul de fosgenare (D, în dare la -590 se introduce fosgen 


xi 


gazos sau lichid în vasul (4). ME 12 ore amestecul de “reacţie 


se transvazeazá în reactorul (8), in care are loc.a doua treaptă 

de fosgenare la cald (70°C) cu Taigan proaspăt, După patru ore, 
temperatura se ridică 1la:150%0 gi în decurg de 15 ore se formea= K 
ză hexametilen-diizooianatul. Acesta, dupá barbotare de gaz inert, 

pentru de'sorbtia acidului clorhidric ge trece la o primă disti- 

lare sub vid, intr-un vas special (9), prin care se separă de 

_xrezidnul aevolatil. „Izooianatul se distilă continuu în trei co- 

loane, primele! de mare eficacitate, de 12 m înălțime, umplute- cu 

“inele. In prima (12) gi în a doua coloană (13) se recuperează: sol- 
ventul; în final, hexametilen-diizocianatul se distilă în coloa= P 
na (14) sub vid, la 130? C gi 10 mm Hg. Toatá Digi ere este ries 
tionatÉÁ din oţel inoxidabil. da 


A = 


zr M 12.1.2. Tehnologia sintezei diizocianaţilor 


aromatici 


Din gama largă a diizocianatilor aromatici fabricaţi, cel rs r 


mai utilizat este toluilendiizocianatul. Materia primá este 
;%eluilsdianica, Ricsi ia ce. au loc sint ae NRI 


T NH2 nt 
veg + COCl2 ——- 


SN. ; zQ er GEET 
n CH3 x g «^ 
NH2 HCOCI 
ME. + zcociz e rea: i 
NH2 za ss" NHCOCE -1 
NH2HCI ji 
- TOR- rm S + 4HCI 
NHCOCI 


l - 199 - 
CH3 ÇH2 
„EN NHCOCI Z -NCO 
| | —— ol + 2HCi 
NHCOC: NCO 
CHa CHa 
Z NH2 Zw^NCO -: 
s t ODS. ee auis P + 4HCI 
NH2 NCO 


Reacţia globală este slab endotermă. 


Alţi diizociens i aromatici utilizaţi pentru obţinerea ela g- 


tomeriior gint: 
NCO 


1,5-nafiilendiizocianat 
NCO 


ocn- az )-Nco 4,4! -difenilmetan-diizocianat 
ocu. V4 Y- Nco — 4s4'-dibenzildiizocianat 


In cazul fabricării toluilendiizocianatului, fazele procesulu. 


tehnologic sînt următoarele: 
1. Dizolvarea toluilendiaminei în o-diclorbenzen; 
2. Posgenarea; | | ! 
3. Dogazarea (eliminarea acidului clorhidric şi a fosgenu- 
lui nereactionet); îi | 
4. Purificarea diizocianatului. i du 
Sinteza se poate realiza într-o instalaţie cu funcţionare 
discontinuă sau saitul Sinteza continuă (Fig.12.2) utilizea- 
ză drept dizolvent o hidroonrhuri aromatică policlorurată cu 
temperatură înaltă de fierbere (380-400?C), menţinută la 260%. 
In vesul de depozitare (2) se păstrează toluilen-dianină 
topită, la 105-110?C, care ge trimite împreună cu solventul 
(o-diclorbenzen) din vasul (1) în vasul de amestecare (3), unde 
se obţine o soluţie de concentraţie 20% de diaminá, la tempera- 
tura de 70-80°C. soluţia trece apoi într-un melc de răcire la 


O9C. Pasta de cristele obţinută este trecută printr-un ic di 
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tiv de dispersare a cristalelor, formînd o suspensie care curge! 


continuu în vasul în'care are loc fosgenarea la rece, In aceasta 


se introduce fosgen lichid în proporţie de cca.2+1 în greutate 


faţă de amină. O pompă de dozare preia produsul de la baza vasului, 


astfel încît acesta să aibă permanent un grad de umplere de 50.607 
si îl trimite printr-un preîncălzitor (7), unde se încălzeşte pînă 
la 30 d. în turnul de fosgenare la cald (8), construit din oţel 
antiacid, vaprus cu inele gi încălzit Es 170 v0. 


O-diclor- 
benzen 


e md Schema tehnologicá a instalatiei continue 


"de obtinere a toluilen-diizooianatului, 


La partea ME Le a turnului se degajă acid clorhidric, 


iar 
excesul de fosgen si dizolvat: se introduc la baza coloanei. In 


al doilea turn (9) se continuă reacţia, de asemenea la 170%, 
introduc£ndu-se în continuare fosgen (0,3 kg/kg). Pentru defos- 
generes, produsul trece într-o coloană cu talere, în care cirou= 
lá în contracurent ou azot cald (5 m^ îm), pentru eliminarea ur= 
melor de fosgen. Soluţia de E m oibhds trece apoi într-o coloa- 
nă de distilare (12) unde ge separă dizolvantul pur, apoi în 
dispozitivul (13) pentru îndepărtarea reziduului polimerizat, 
insolubil, Se obține diizocianat cu 10-15% solvent eare se 


e rese într-o altă coloană (14), în. care la vîrf se separă odi 


.* 
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Îi aicea. pur care Be. recirculá iar la bază diizocianatul Pur 


ce 'egte condensat gi depozitat, 


12,2, Tehnologia obkinirii. SL tii ior poliureta= 


nici de turnare | 
Pentru 'real izarea ela stomerilor AERE 
utilizsrea a trei componenti: un diizocianat (aromatic gau ali- 
fatic), un polim er ou grupe terminale hidroxilioe (p0l seste sau 
polieter) şi un predungivor de catená (extender), ce este àe obi- 
cei un diol (etilenglicol, dietilengliool, T „4-butandio1); care 
are rolul de a mări lanțul macromolecular. D ; 


Drept compuşi cu grupe hidroxilioe ge. utilizează poliesteri 


gi uice cu masa moleculară egală cu 2. 000-3, 000. Poliesterii 


"cei mei frecvent utilizaţi sînt produşi de policondensare ai aci- 
ului aâipic cu dioli alifatici (etilenglicol, dietileagI1501, 
1,?-propilenglicol). Policondensarea se conduce în mod obişnuit 
cu un exceg de glicol. po D ME ni | 
Polieterii se obțin in deo prin polinerizarea eterilor 
“ciclici, în special a oxizilor de propilenă gi *etralidrofuran: . 
mo-[e; Pao s . gi ' HO  — tg e ue Ola 44 
E ox % Md | PAP I 
poli (oxipropilenglic01) poli(oritetronetilenglicol) 
Poliesterii conduc la elagtomeri cu o bună rezistenţă : 
tracțiune gi abraziune, iar polieterii cu o rezilientá ridicată, 
rezistenţă la temperaturi înalte gi joase şi la E E y a — 
Reticulerea ela stomerilor poliuretanioi ge poate realiza 
prin folosirea unui exces de diizooianat saù prin adaos de dia- 
mine. De asemenea, reticularea ge poate realiza şi prin vuloani- 
zare cu sulf, oxid de zinc gi acceleratori. E jon 


ES primul caz ge pot forma punit de tip alozanat sau biuret biuret: 
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SN +  OCN-R'-HCO —= e 0n 3 
LE n i 
9 
9 ps0 
grupă uretanicá NE 
i ; pr. d 
' e 
ia S5 NCO 
Legături de tip alofanat i 
NE-A ~~ dte e OCN-R' -NGO ——- —NH-Q- N~ : 
grupă carbamidică  . DN a i | NH 
|]. 
Nco 
Legături, de dip biuret dex B 
Grupári. carbamidioe ge formeazá in Daia ia umidității 
HO-R'=0H + OCN-R-NCO + H0 — EO-R'-O-Q-NH-R-NE-Q-OH ——— 
j - . . T o 2 i 
— —e H0-R' -O-C-NH-R-NH, | 
HO-R' -0-GC-NH-R-NH, + ock-R-Nco ——e < 


2 


* 


0 


După capacitatea dé prelucrare, elastomerii poliuretanici se 
pot împărţi în trei grupe: — E | 7 

l.: Poliureteni de turnare, ce reprezintă. compoziții ce curg, 
se toarnă în forme (matrițe), care prin încălzire se întăresc, 


reticulindu-se. de obicei prin “prezenţa excesului de diizocianat. 


C: De Poliuretani de vălţuire, ce se prepară din ide beat com- E 


ponente ca gi cei de turnare, cantitaten de diizocianat fiind 

mai. micá decît suma grupelor terminale reactive ale componente- 
lor, pentru ca foile din material crud să nu conţină grupe izo- 
cianice libere ce ar influenţa negativ stabilitatea la depozi- 
tare. Transformarea acestor foi termopla stice în materiale eles- 


tice se realizează prin adănzarea sup! imentară de diizocinnat pe 
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valyuri sau in malaxoare ,care la temperatură lia reacţionea- ` 
ză cu atomii de hidrogen aotivi.Amestecurile astfel obţinute se 
- pot calanàra. „extrude gau forma sub presiune.In acest caz este 
posibilă şi înglobarea unor gaje active (negru de fun, silice,etc). 


>.poliureteni termoplastici prezintă caracteristicile elas- 
tomerilor reticulați,dar la temperaturi ridicate suferă procesul | 


de curgere plasticá,fiind preluorabili prin injecție ,lextrudere 


şi ocalanârare și se pot trage in foi,tuburi,eto.Datoritü caracteru- 


lui termoplastio prezintă unele dezavantaje ca 1 rezistenţă soğ- 
' gutá la compresiune, stabilitate dimensională redusá,eto. 
ele procesului tehnolo de ob ere a elastomerilor "e 
pol iuretaniod de turnare sînt următoarele : 
l.Pregütirea materiilor prime ș 
2.Deshidratarea poliesterului ; - 
3.0bfinerea prepolimerului $ 
-4.Cregterea lungimii rd 
5.Reticulares . | 
Schema tehnologică a instalaţiei de obţinere a elastomeri- 
lor poliusetenici Qe turnare este prezentată în Fig-l2. ^ 
k- Butandio! 


logică a instalaţiei 
de obţinere a elasto- 
. perilor poliuretanici 


` de turnare . - 


J Yig.12.5.B0hema tehno- 
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Poliesterul se trimite sub pernă de azot în vasul i idend 
(1).Dacá prezintá tendinta de a cristaliza(de exemplu poli(etiilen- 
&licol-adipatul are Top = 50-5500)vasul de măsură se încălzeşte - 
| prin circulația aburului în manta.Diizovianatul din vasul(2)cu 
ponpa (3)se trimite în vasul de dozare(4) „Dacă şi diizocianatul 
cristalizează la tenperatura. obignuitü,vasul se poate încălzi ou.. 
abur în manta.Prelungitorul de catenă se introduce in. vasul de 
măsură (5),de asemenea încălzit . | 
Deshidratarea Cuscareg)poliesterului are bou in reactorul 
(6)prevăzut cu manta şi agitator.In manta poate ciroula abur sau 
apă rece.Deshidratarea se realizează la temperatura de 95-110%, 
sub vacuun( p=5--10 mm H g) şi sub agitare continuă.După. deshidrata- 
re,poliesterul,care ii contine cca.0,05 $ apă,se. răceşte sub agi- 


tare în acelaşi vas prin recircularea apei reci în manta,după oare . 


în reactor se introduce azot şi din vasul di ozator(4) cantitatea | 
necesară de diizocianat „Procesul de obţinere a prepolimerului, 
care ge andae la 70-7596 , este însoţit de degajare de căldură.De 
aceea,diizocianatul se introduce încet şi reactorul se răceşte 
continuu.La sfîrşitul reacției prepolimerul se gnelineazh prin 
determinarea conținutului de grupe izocianice finale. 

In reactorul(6) „din vasul dozator(5) se introduce apoi canti- 
- tatea calculată de 1,4-bu&andioljgi pentru prevenirea formării pori- 
lor amestecul se vacuumează timp de 10-15 minute,la 70-75 oT isoo- 
zitatea polinerului areşte repede, ajungînd la 600-800 cP(la 70 "dy. 
ier după 20. minute de la începutul procesului creşte Supă de două 
ori.Topitura obținută se evacuează direct din reactor în matrițe 
sau tăvi „Pentru ugurarea evacuării polimerului în reactor se in- 
troduce azot gub presiune „Pentru evitarea lipirii ao ei de: 
matrițe „acestea se ung cu ulei siliconic. 

Cantitatea de prelungitor de catenă ce se adaugă este calcu- 


da 


Abr 
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lată în aşa fel încât după reacţia lui cu prepolimerul să rămână 


în sistem grupe izocianice libere,in vederea reticulárii ulterioa- 


; pO „Poliuretanul ge reticuleazü obişnuit la 80%0,timp de 12-15 
| ore „în camera termostată(7) în care se introduc tăvile — matri- 
gele ou polimer.Procesul se conduce în atmosferă de azot uscat, 
„care oiroulă în sistemul termostat(7)=calorifer(8)-ventilator9). 
Ternostatul oste prevăzut cu manta „prin care poate circula abur 
sau apá.La sfîrșitul procesului sistemul se răceşte şi polimerul 

se scoate din matrițe sau t vi „Obieatele din elastomer poliure- 
tanic capătă proprietăţile mecanice optime după 12-14 zile de 
păstrare la temperatura camerei „In afară de turnarea în matrițe 
se mai utilizează gi formarea prin transfer „Prepolinezul lichià 
| se toarnă într-o cavitate ci linârică,de unde ou ajutorul unui 
piston este trimis gub presiune in matrita încălzită inta rămine 
sub presiune pînă se reticuleazăe 

12.4 „Proprietăţile gi utilitările elastomerilor jpoliureta- 

nici e Caracteristica generală a elastoneri lor poliuretanici este 
rezistenţa deosebită la uzură „Prin această proprietate depăşesc 
ou mult nu numei toate tipurile de cauciucuri cu destinație gene- 
rală sau specială,dar şi multe netale.Pe lîngă aceasta sînt carac- 
terizati şi printr-o bună elasticitate e | | | 

Se remarcă de asemenea rezistența ridicată- la acțiunea produselor 
petroliere gi la îmbătrânire termooxidativă A 

“Aceste proprietăţi fac din elastomerii diua unul 
dintre cele nai valoroase tipuri de cauciucuri sintetioe.Ei se 
utilizează în domenii foarte variate cum ar fi ; diferite tipuri 
de garnituri ,elemente de amortizare a goourilor,ventile,ouplaje, 
roti dintste,piele gi tălpi pentru încălţăminte ,naroohinárie,etc. 
Dintre mărcile mai cunoscute de elastomeri poliuretanici nentio- 
nám :; 
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l.Elastomeri de turnare : YULEOLLAR-BATERCHEG) | ADTPRENE le 
DU PONT(SUA);SKU-6(URSS);MOLDOTAN D(RSR) + -` 

2.Elastoneri de vültuire : "UREPAN 600-BATER( RFG); ADIPRENE 
C-DU PONT(SUA);GENTHANE 8 -B.F. GOODRICH( SUA) d 

5.Elastomeri termoplastici : EGIANE-B. P. GOCDEICE( SUA) jTEXIN. 


(SUA).La noi $n ţară se fabrică elastoneri termoplastiai pentru es l | 


piele sintetică la Intreprinderea SIDERMA Bucuregti wh 7 


15. TEHNOLOGIA OBTINERII CAUCIUCURILOR SILIGONIGE - 
 Compugii organo-8ilicici cuprind o ganá mare de substanțe .. 
care reprezintá combinații ale siliciului cu oxigenul hidrogenul - 


şi diferiţi radicali organici . ` 
Numele de silicon se dă oompugilor — ain atoni de ' 


siliciu oe alternează cu oxigenul gi care au doi radicali organi- 3 E 


ci la atomii de siliciu : 


E Bi =. oms punde R gi X sînt radicali alahil san 
aril,de acelaşi. fel san diferiţi . 
Polimerii gilioonici sînt produși ou consistență diferită, 


de ja lichide până la solide.In functie de masa moleoularü pot fi: 


uleiuri(N = 10.000 -20.000); elastomeri(Es 3005000, 1.0no.0001a4.- 

| rágini(structurü tridimensională). 
o. Plastomerii siliconiof reprezintă un tip. de misses: eu - 
oaracteristici deosebite,mai ales datorită domeniului larg de 


temperaturi în care pot fi utilizaţi (de la-100?0 la + 31590),1a 
care se adaugă rezistenţa ridicată la produse petroliere ,la sol- 


venti şi la îmbătrînire şi o prelucrare uşoară è 
© Procesul de obținere a oauoiucurilor siliconice de diferite 
tipuri constă în următoarele faze 1: 
i 1.Prepararea monomerului de basi &inetilaiclorsilanul) sau - 


a amestecului de monomeri ; 


fs. 


tiy 
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cames abeo 
2.Hidroliza side rii gi neutralizarea hidrolizatului | ; 
3:Depolinerizaroa bidrolizatului T 

4. Polimerizarea ciclosiloxanilor . 
| Pentru prepararea monomerului de bază |dimetilâi 0lorgil anul , 
| se cunoaşte procedeul bazat pe sinteza GRIGNARD şi metoda directă. 

^. £n primul caz „combinaţiile organo-magneziene servesc pen- 
tru transmiterea grupelor organice la siliciu.In praotich 8e obţi- 
ne un amestec de 'clorsilani ce trebuie separat prin Tresvhoxaes e. 
In procedeul direot,halogenurile organice veacyioneasü cu siliciul 
. $n prezenţa catali torului de. "gem pude (croate zu 
. elorsilannl.; l 
2 onol + gi A. D CRET 


Dinetildioloreilanni tehnico oontine eoa.4 ad —Má 
E a & putea fi folosit el trebuie rectificat până la o puritate 
āe 90,96 $.Inpuritütile prezente în mod obişnuit sînt umetiltri- - 
clorsilanul /étimetilolorgilanul, tetrametilsilanul.Acosten pot in- 
| ` fluenfja in mod negativ proprietăţile cauciucului obținut.Do exem- 
` plu,metiltriolorsilenul puse. struoţurarea polimerului gi-i 
micşorează elasticitatea „iar trimetilelorsilanul conduce la poli- 
meri ou masă moleculară. redusă .Dimetildiolorsilanul rectificat 
ge supune. în continuare hidrolizei,rezultinà „Sub acţiunea apei, 
cantităţi aproxinativ egale de poliai orant liniari şi oiolioi. 
nm ucc CE 
| că la td d — zo - Bi = OR 2 HOL 
Pag wool iis | nc 12] 


. Aceştia polimerizeazá sau formeazá compuşi ctolioi : 
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| Reacția de hídroliz& este endotornü,dar. la dizolvarea în apă 
a acidului clozhiâzi e format, centi tatea de căldură degajată este 


mai mare efectul termic total ai reacției fiind pozitiv,ceea ce 
conduce la necesitatea eliminării căldurii de reactie.Dacü cáldu- 
za degsjtá nu se elimină „atunoi în compoziția hidrolisatului 
apar polimeri liniari,ce mărese viscozitatea acestuia.Aceasta 
îngreuiază neutralizárea ulterioari a hidrolizatului „datorită 


formării emulsiilor stabile la amestecarea cu soluţia de hidroxid. | 


In condiții industriale „hidroliza se conduse gu apá filtra- 
tă „la un raport apü/dimetildiclorsilan|. (1,5 -+ 1,9)/1. 

‘Schema tehnologică a pi a de biâroliză este prezon- 
tată fn Fig.l3.l. i 

Dimetildiglorsilanul rectificat AS. preluat din CC 
(1) cu pompa(2);trecut prin rácitorul cu solă(3)şi de aici intro- 
dus în reactorul(4).Apa este introdusă în reactor dupá răcire în 
răcitorul (6) -Reactorul(hidrolizorul)este eneilat,ou agitator gi 
manta ,prin care airculă solă.Procesul de hidrolizá direază cca 


1,5 ore,la temperatura de 20% „Asupra proprietăților gi compozi- 
tiei hidrol* 


dinamic(Fig 


zatului exercită o influență áeosebitü regimul hidro- 

.135.2).De exemplu,cu creşterea vitezei agitatorului de 
la 300 1a 1.000 rot/min,continutul de ciclosiloxani( substante vola- 
tile)oregte de la 28 la 45 € | 


„iar víscozitatea şi aciditatea 
hidrolizatuilui scad. 
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Fig.l3.l.Bohema tehnologică a instalaţiei de hidrolizá a 
dMinet£1diolorsilanmlui(DD6). m 
Hiărolizatul „care reprezintă un anesteo de giloxani liniari 
gi ciclici şi acid clorhidrie se introduse continuu în vasul 
florentin( 8)pentru separarea acidului clorhidric „oare se bazează 
| pe diferenţa de densitate a hidrolizatului(0,96 kg/l )si a acidu- 
lui clorhidric(1,12 kg/l )»şi solubilitatea reciprocă redusă.stra- 
tul inferior din eparatul(8)format din acid clorhidric,se încarcă 
în cisterne,iar hiărolizatul care conţine e92.0,4 & HOl(stretul 
superior)trece în vasul (9) „de unde cu ajutorul azotului se brinite 
în vasul de neutralizare(10) .Neutralizarea se realizează cu sodá 
oalcinaţă(Na_003) sub formă de pülbere.Amegteeul de hidrolizat şi 
sodă se amestecă timp de două ore: fa vasul(10) „apoi se introduce 
apă pentru dizolvarea sărurilor care s-au format la neutralizare 
şi agitatea mai continuă oca.l orá.Dupá neuţralizare japestecul 88 
aduce în vasul de sedimentare(11),unde se separă stratul superior- 
^ bădrolizatul- oe se trece la depolinerizare iar stratul inferipr- 
soluţie apoasă de sare-după o sedimentare suplimentară în vasul(12), 
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se trimite la canal. 


Polisiioxanii liniari obţinuţi în urma hidrolizei ,în sta- 


diul de depolimerizare,se transformă în ciclosiloxani. Catalizato- 


rul industrial este hidroxidul de potasiu,sub ad iue cáruia pro- 
cesul 'ciclizării decurge conform reacției 


15." Te 15 1.5 
iin m —0 = Si - 0H + RU ste üt -0- iu -0 "E s H40 
CH, CH3 CH3 OR, 
1H5 (5 (Ez 0 (E, OE; 
so bri f Oop- orsi- o- Si- o- gi okt — 
CH, În CR, i OH; CE, CH, 5 i 
CH; 4 O8; GTa E3 T3 
—»Ho js îi e — HO si za ot și - 0t 4 
OH, CH rus OR, OR, 
H.C 7 
3 F gi gm ? Ryo. IOS 
| CH H.-G | | CE 
A + Z | | CE, 
> 3 _ ———HaC- CH; 


Tri-,tetrg - gi pentomorii formaţi. « se Indepărtează din mediul de 
reactie e 


Sohena tehnologică a instalaţiei de depolinerizare este 
prezentată $n Fig.125.2. 

Hidrolizatul din vasul(1) se aduce M reactorul ds deyolime- 
rizare(4) „prevăzut cu manta şi agitator.Depolimerizarea se reali- 
zează la 1409 C,sub agitare gi vacuum. In vasul(2) se pregátegte 
catalizatorul depolimeriziürii ;format din soluţie apoasă 50 € de 
hidroxid de potasiu,.Depolimerizarea inoepe prin încăroarea unei 


gan- 
viti mioi de hidrolizat 91 oatalizator.Dupá atingerea tenperatu- 


e à 
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la obținerea 
polimerului 


» 


Fig.15.2.Schema tehnologică a instalaţiei de depolime- 
rizare a hidrolizatului . 


rii necesare şi începerea procesului de depolimerizare ,care e 


atestată de apariţia vaporilor siloxanilor cioliei la partea supe- 


rioará a aparatului se începe introducerea continuá a hidroliza- 
tului Vaporii depolinerizatului: tree in condensatorul(7)răoit cu 
apă „iar partea care nu condensează trece!in condensatorul eu sclá 
(5),unde condensează complet(congeleazá),deoarece temperatura de 
congelare a uleiului. siliconic este de 14 C.In cazul infundürii 
yevilor eondensstorului se poate trece pe unul de rezervă ,iar 
cel decuplat se r PORRA", cu abur ,uleiul siliconie lichid sourgín- 
du-se în colectorul(6).Operatia de depolinerizare se realizează 
în decurs de 7-12 zile continuu,după sare intră în lueru depoli- 
merizatarul de rezervă .La terminarea operaţiei „aparatul se spa- 
lü eu apă gi se usucă prin încălzire în manta . 

Dacă ciclosiloxanul nu corespunde normelor tehniee(în spe- 
sial în ceea ce priveşte umiditatea)este trecut din oolectoarele 


(5) şi(8),cu pompa(9),în uscátorul(lo).Uscarea are loc sub vacuum, 
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iar pentru intensificarea procesului se barbotează azot uscate 
După filtrare pe filtrul(ll)depolimerizatul se trece la polimeri- 


ta 


zart. 


Polinerizarea cielosiloxanilor se realizează industrial 
sub influenţa eatalizatorului pe bază de sulfat de aluminiu şi 


acid sulfuríc.Catalizatorul se foloseşte sub formă de pastă,obţi- 
nută prin amestecarea uleiului siloxanic,a sulfatuluí de aluminiu 
anhidru şi a acidului sulfurie în raportul 10:210,2. 

Mecanismul de reacţie propus este cationio.Centrul activ se 
formează în urma acțiunii protonului asupra ciolosiloxanului: 


$85 CE 
H;0— Bi —0—gi 85 CH3 f85 CR, 
| -| 


Creşterea lanțului se realizează prin legarea ulterioară 
a moleculelor oiclosiloxanului și e însoţită de deschiderea ciclu- 


lui gí regenprarea cationului : 


CH, 1CH3 (E. çH Sla 084 

|. | HjC-Si -0 - S1-Cii —-—|-1 | B 

HO si-o sa” +n d Ó —e HO si - 0+Si 

; —«—À A 

CH, “OH, ao o 51-0; CH, ES 
OH, CH3 


Intreruperea se poate realiza fie prin transfer de lanţ 
către acidul posae i 


CH | 
ME | 5 o E 
"DER * H580,, — HO S—osi-o--os + a? 
| M 
CR 


n CH; [0] - 


fie prin reacția mecrocationului cu anionii! prezenţi în sister : 
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HO4-8i— O0 Bi" + H50, —- HOT aee s1—0 - S - og 
| | u Sy 
CE; "OR, CH, CH, 0 | 
4 
z Disocierea grupelor sulfat finale ale polimerului conduce 


la formarea naoroanionilor a căror interacţiune: eu lanţurile în 
git de asemenea produoe întreruperea lanţului cinetic : 


9 CH CH 
i 5 4 
HO i ol a-o ho + HÓ 4+8i = 0O Bi ——v— 
yd SNR pron cR, 
CE; * 
—-HOo-T$i - foc ld 
i 2 ca 


In urna acestei reacții o parte $1 a naeronoleculelor 
de polisíloxan conţin pe lani punți de sulfat, care se descompune 
uşor prin adăugare de apă : 


qE; CEz o CEs — CES 
HO--Si - 8 -0-B-o-n o a 
m 
CE3 0H; (9) CE 
» CH CH (0) 
1 2 | 2 & 
E HO la ^ Bi 0585 0 e Ho i o- si 
. CR = OE3 O: 


Conăensarea siloxanilor şi A ET formati 
este însoţită de separarea acidului sulfurie diluat şi de creş- 
terea treptată a masei moleculare (completarea maturürii are los 


în 2-5 zile) 1 


CH CH, 0 
L 2 172 1 i 
Hod$1—0j1—8S8i -0-8$ -OH  4*HO - H —-— 
CE = Ca d CH a 
3 3 5 
Ls 
. ie OH + H250, 
E 9 i 
j E! -0-8- + HD 
0 
. 0 Ee Pasa a sulfat se saponifioá ou apa,de aceea 
grupele finale ale nacromoleculelor elastomerului sînt exolusiv 


de tip hidroxilic.kasa moleculară a eauoiucului siliconis obținut 
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prin această metodă „variază între limitele 400.000-700.000. 

Polimerizarea în vederea obţinerii cauoiucurilor cu masă mole- 
culară nare se realizează în aparate de polimerizare de tip gneoc. 
Aparatul constă din 3 sectoare .Cel inferior,orizontal,are un 
agitator cu palete gi manta de inoeülzire(procesul se realizează 
la 80-100 %9) 

Cel mediu,vertical, — gol şi prevăzut cu manta àe încălzire. 
Cel superior,orizontal, este prevăzut eu un gnec şi eu două manta- 
le : una pentru încălzire gi una pentru răcire .In reactor se 
introduce continuu ulei siliconie şi pastă de eatalizator.Polime- 
rul se descarcă în távi gi se păstrează pentru maturare(de la 
10 la 50 ere OMNE maturat se spală pe valturi ou apă,îneăl-— 
zită la 509 C,pentru îndepărtarea resturilor de catalizator în 
scopul întreruperii reaotiei «Cauciuogul mo se masă pe valţuri, 
încălzite au abur . 

Polimeri zarea ciolosiloxanilor poate in eatalizatk 5 ae 
baze : 


[e] 
WI 
a 
! 
Sifa 
! 
o 
[| 
p 
' 
E 
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UE 
a 
[| 
A 
LI 
O 
I 
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F 
[| 
E 
b» rl 
LE 


y | TOMATES 
Complexul format se descompune qu ruperea oiclului Gates. us 
slăbirii legăturii siloxaniee : 
13 E TE AE F 
E,0- 81-0 = bi - CH E,C = Şi = 0 = $i = CH, 
3 : 3 Mi 


| - 
Ec = $i = 0 = Bit... ORE? ^ Ej - 
5 f N 
CH 0” "CH CH 5 H30 — CH, 
? D3 o 

Centrul aotiv ... — Si -O^,E" , reacționează ou oiolul urnü- 

tor ,desfácindu-l s OH, ! d - 
CH 0H, pos. 

pav rt H30 = hi -o = Bit0m, ^ CH, pH] (ES 
eO -$i = 07.E^ + 26 o Le e -8120 8120 F „E 
CH | 


CH CH 
Centrele sctive se pot dezáctiva nümei sub influenţa impuri- 
táti!or sau adausurilor special introduce ín sisteg.Drept regula- 
tori ai masei moleculare se pot folosi lichide polisiloxanice 
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- 
care nu oconyin grupe finale active şi posedă în fiíeoare unitate 
straeturală patru sau moi mulți atomi de siliciu . 
y Sohena tehnologică a instalaţiei de obţinere a cauciucurui 
£ siliconico cu catalizator bazie este prezentată în fig.15.7. 


Cat. { KOH aba 


Fig.125.5.Schema tehnologică a instalaţiei de obyi- 
nere a cauciucurilor siliconioe 
Depolimerizatul (ulei siliconic)se introduce în reactorul 
(I)prevăzut cu agitator şi manta,prin eare oirculá ulei cald.Can- 
titatea de catalizator reprezirtá oca 0,00 5 % din masa de ulei - 
silicorio.In reactor se introduce şi apă pentru reglarea masei 
moleculare „Amestecul de reacţie se agită timp de l oră şi apoi 
se trimite într-un vas(2),rácit în prealabil,în care se adaugă 
stabilizator (ulei siliconic).Stabilizarea are loc sub agitare, 
timp de l orá.In reactorul(5),prevázut cu manta gi agitator,se 
realizează distilarea produselor volatile şi a apei,care conden- 
sează în condensatoarele (6) şi(7),răcite eu apă,respectiv solăe 
Condensatul se adună în coleatorul(9).Dupá terminarea Qistilárii 
volatilelor în mentaua. aparatului(5)se introduce apă şi eauciu- 
cul răcit pînă la 60°C se descarcă e 


Proprietăţile elastomerilor siliconici sînt determinate de 


natüra şi structura ebimicá,de componenții amestecurilor de cau- 


ciue silieonic „de condiţiile de prelucrare şi vuloanizare. 
Rezistenţa la o gană largă de temperaturi şi in special la 
temperaturi înalte este cea mai importantă proprietate a cauciu- 
cului siliconio.In timp ce limita tempsraturilor aelor msi înalte 
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pentru vuloanizatele din cauciucuriie uzuale se situează ia 12€ = 
140°C, în cazul vulcanizatelor siliconiae aceasta depăşeşte 200% 
i pentru perioade sourte ,chiar 300-325%0 e Aceeași comportare 
bună o au compușii silieonioi gi la temperaturi joase,fără să de- 
pindá prea mult de gradul de şarjare.La temperaturi sub —740c de- 
vin casante . 

Cauciucul giliconie este foarte rezistent la ozon,oxigen si 
în general la acţiunea mediului . 

In tabelul 13.1.sînt prezentate principalele proprietăți me- 
canice ale cauciucului silieonie. 

Tabelul 12.1.Proprietütile mecanice ale cauciucului vuleani- 

| zat la cald si la rege . 


Proprietatea Vuloanizat la Vulosgnizat 
cald la rece. 
Rezistență la tractiune,kgf/em- 90-2110 | 30 
Alungirea la rupere, X 300-500 100-150 
Du..vatea Shore, ?Sh 60 l 60 
Elasticitatea la şoc, % 40-50 50 
Rezistenţa la sfígiere,kgf/mm 6-10 l-2 


Superioritatea proprietăţilor mecanice ale easuciuoului sili- 
conic fatü de ceilalţi elastomeri se constată mai ales la tempera- 
turi înalte.Deformarea remanentá la compresiune este mai bună 
faţă de celelalte cauciucuri organice în domeniul temperaturilor 
încite $,aselagi lucru se constată gi în cazul elastioitütii.Rezis- 
tents la abraziune este în general mai mică decît la majoritatea 
-lastonsriler cunoseuti . | 

Prin proprietăţile dieleortice cauciucurile siliconice depü- 
$e80 toti elastorerii ounoscuti.Acestea sînt excelente chiar la 


ten;eraturi înalte la care alte materiale izolante devin nutili- 
zabile . 


^ 
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Cauciucul siliconic are o rezistenţă bună faţă de apă în 
intervalul de temperatură 0-100?0; se remaraă de asemenea rezisten= 
ţa bună faţă de abur de joasă presiune(5 ata),o6es ce permite 
valcanizarea în mediu de abur.Aburul cu temperatură mei ridicată, 
ia acţiune mai înăelungată,poate distruge vuloanizatele siliconií- 
ae . | | 

Rezistenţa faţă de uleiuri minerale este asemănătoare oua ` 
polisloroprenului la temperatura esmerei,dar superioară ia tatea - 
raturi mult msi mari e : 

Struatura i Ain a cauciucului sili conie influenţează 
permeabilitatea la gaze care este mult mai mare decât a celorlai- 
ti elastomeri(üe 10 pînă la 100 ori mai mare decât a cauciucului 

netural sau butilic) . 

Produsele din cauciuc silíconie ard la temperatura de 600- 
7000c,dar sînt capabile timp de cîteva secunde să reziste la tem- 
peraturi de 300000 . îi ns 

Datorită caracterului anti adeziv se fölbaeso pentra « o serie 
de utilizări importante . . 

Inerţia biologică 9i fiziologică : a “produselor siliconiee 
permite larga lor utilizare în biologie gi medioiná pentru confee- 


. Yíonerea Subsri lor, arterelor gi venelor artificiale „a sondelor, 


eto. 

Prin introducerea fluorului în struetura moleculară a sili- 
conilor se obțin cauciucuri gilioonjoe fluorurat$,oare combină 
stabilitatea ridicată la temperatură a oauciuoului siliconio ou 
rezistente la abur şi solvenţi & polimerilor fluoruraji.Rezisten- 
t& la uleiuri gi produse petroliere este msi mare deo$t în eazul - 
policloroprenului gi cauoiugului nitrilie + 


Domeniile de utilizare ale cauoiucurilor siligenlee sînt | 
“numeroase şi anume î în industria electrotehnică, oa material 


CE Scanned with OKEN Scanner 


l 
Q 
l 


eLactr cLzoiant ou diferite iestinaţii,în industria oonstructoare 


4e naginí,ga garnituri „burdufuri , elemente elastiae.Inâustria 
goronautică utilizează piese din cauoiuo silioonic rezistente la 
€ gamă Largă de temperaturi „Utilizări importante au şi în indus- 
tria textilă ca material de impregnare . | 
Mărei cunoscute de oauciuo siliconie sînt : SILASTIC(SUA), 


SILOPREN( RFG) , HODARSIL(FRANTA) , SILASTOMER( ANGLIA) ,SKTE(URSS) . 


l4.TEHNOLOGIA OBTINERII CAUCIUCURILOR TIOCOLICE 
Elasvonerii tiocolici „descoperiţi in anul 1929,sint esuciu- 
curi de tip special, care conțin o cantitate important de sulf 
(20-85 4) . l 
In funetíe de eontinutul de sul? în compoziția unității 
structurale se deosebese polimeri disulfurici şi tetrasulfurici. 


Cei tetrasulfuriei,i1ndependent de structura radieaiului erganio - 
au proprietăţi de elastomneri,eei monosulfurici se prezintă sub | 
forză de pulberi „iar eei disulfurici posedă proprietăţile carac- 
teristice elastomerilor,dagá radicalul orgie sonyiae patru sau 
mai muiţi avomi de carbon e 

După masa moleculară a polimerului (M = Meis se obgin 
tioseli aclizi sau lichizi. | | 


Pentru obţinerea elastomerilor tiocolici se folosese reacţii 


de policondensare a unei dihalogenuri cu di-sau polisulfuri aloa- 
line(în special de iid. in iba ea apoasă, tn presents unui agent 
de dispersie . 
Cei mai utilizați derivați halogenati sînt i 

C1 = CH,- OH, ~ Cl 1,2-dieloretanul ` 

Cl CH CH O = OH,0 - CH;OH,Cl - bis-2-oloretilformalull 

Cl CH;C 9 CH CH Cl eterul dielordietilic 

C1-CR, - OH - CH4Cl €, y ~ diolorhidrina glicerinei 

eu t iei fe E 


r 


- m 
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Cl- CE, se Ca - CE, =- Ol — 1,2,2 = triclorpropanul 


Sinteza pplisulfurii de sodiu se realizează prin interaegiu- 
nea hiäroxidului de sodiu cu sulful .In funcție de raportul reao- 
tanţilor se: pot obţine tetra-sau disulfura de. podat ? 
6 NaOH + loB = 2 Na,S, + Na;8,0, + 3 H30 
6 NaOH 4 68 = 2 Na 8. * cx * 5 H0 : 
Obţinerea soluției de polisulfurá de sodiu se Seslizeaik 


prin ame stecarea sulfului cu soluţie de hidroxid de seniu,la in- - 


. eálzire $i în prezenţa săpunului de eolofoniu . . 


:Formarea cauciucului tioeolic are loe în urna n pelioendensi- 


rii derivatului dihalogenat eu polisulfura de sodiu t 
EUR UU * (2+1) Na-S, 


Na - 8 - 8-£-8 ÉCHE CH 00H 00H 0H -8-5-8-5—h, Na + 2n Na C^. 


Reacţia de polioondensare 8e destăgoară nai ugor în suspen- 


sie desît în emul si 6 „Mononerul halogenat. se introduce într-o solu- 


vie apoasă de polisulfură alealină,care eontine ea stabilizator de 
suspensie o combinaţie între un alehilnaftalensulfonat si 9 soluție 
| de hidroxid de magneziu preparată "în situ Se umăreşie obținerea 
unei suspensii grosiere „deoarece. în acest caz polimerul format se 
poete separa mai uşor prin decantare.Pentru intensificarea prosesu- 
lui de polícondensare este necesară folosirea unui agitator efi- 
cient pentru a nări suprafaţa de eontaet dintre ‘fazele organieğ şi 
apoasă . | | | 
Pe lîngă peastia de bază au loe şi reacţii secundare , eare 
conduc la formarea produșilor mioromoleculari eu struotură liniară 
sau ciolică.De exemplu, este posibilă formarea ditiolilor liniari 
(HS-CH,-CH,0 -CH40 -OHA,-SH) sau a compuşilor eioliai stabili ca: 
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H20 - CH, n i Pat 
|. | EG CH, 
HAC CH E | | 
B H5 c 
Tiociolopentan  . ad E: 
b Tioxen 


De asemenea ,se pot forma compuşi eiclici capabili să poli- 


meri zeze eu deschiderea ciclului i: 


O B 
Eg ^ "om, mg Cem 
Sa) cope ere 

eem 7^ sas o Si Bs 


Prezenţa produșilor: mioromoleculari. inprini peliafurilos 
un miros neplăcut . 

Dispersis de polimer obținută, spălată. eu ep ETE, îndepăr- 
taren polisulfurii de 'sodiu nereasionate, se MNT EUN eu un acid 
mineral , bp arva peo un. polimer tetrasulfurio solid, care după spá- 
lare si usoare se poate folosi aa produs conercial „Pentru pue 
res polimerului ăi sulfuri „dispersia de tiocol tetrasulfurie se 
supune desulfurării ,constind în tratarea pelimerului au soluţie 
concentrată de hidroxid de. sodiu. la încălzire s i a 


NaOH ` 


R-S- B- 8-82 —R-S-8- R~~ 


Pentru desulfurare se d folosi si sulfura sau sulfatul de 
sodiu i 

Dupá Perd cu păi. £. ai speraiei de polimer disulfurie ob- 
sinutá, are loe coagularea cu un acid mineral,în cazul obţinerii 
tiocolilor solizi sau eu hidresulfurá de sodiu în prezența sulfi- 
tului de sodiu,în cazul obținerii tiooolilor lichizi: | 


CHA CH, OCH; OCH, OH, -8-6-CH;CH,0-OH,0-OH,CH,-8-S ~~ 4NaSHAN 2580, -= 


— ^ CH. CHOCH 00H 0H SN, * HECH2OH00HS0CH,CH,88 ~~ 4Na S0. 
lasa moleculară a polimerului format se reglează prin modifi- 


d 


^i^ adi 
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carea cantităţii de hidrosulfurá de sodiu adăugată „Separarea tio- 
colului lichiă ge realizează după coagularea dispebsiei polimerului 
cu acid mineral „Produsul finit are grupe finale sulfhidrice,oapa-— 
bile să participe la diferite reaoctii 1 | 

l.Interactiune e cu oxizi metalioi ou formarea mercaptidelor; 

2.0xidare ou formarea disulfurilor ; 

5.Reactii de adiţie sau condenssre . 

Formarea meroaptidelor sub- acțiunea oxizilor de zine,plumb, 

stibiu,caâniu eonduce la alungirea lanțurilor naenqucleeulass să 
la întărirea polimerului : | | 


. e " L- 
——RSH + Zn0 + ASR ^9 C p ——R-S-Zn-8-R—-- + H20 
48 ore 


In praotioü, doeastü metodá se foloseşte rar,deoarece vulea- 
nizatele ce contin legături mereaptidice au stabilitate redusă 
la îmbătrînire termooxidativă „Cel mai frecvent se foloseşte oxi- 


darea grupelor sulfhidrioo la disulfurice,sub acţiunea oxidanti- 


lor anorganici sau organici.Cei mai simpli oxidanţi ai tioaolilor : 


sînt oxigenul atmosferic şi sulful „dar folosirea lor implică 
anumite difieultáti -Astfel,oxigenrl 1 este cepabik să întărească 
polimerul lichid în peliculă subțire ,dsr pe măsura creürii peli- 
culei exteriosre,inoeteazü accesul oxigenului la straturile inte- 
rioare ale polimerului,datoritü inpermegbilitágii ridicate faţă 
de gaze a vuleanizatelor tiocolice.Folosirea sulfului este legată 
âe utilizarea lui în exces,ceea oe înlesneşte formarea pe lîngă 
legăturile disulfurice şi a celor polisulfurice oare au o termo- 
stabilitate msi redusü.Dintre oxidantii gnorganioi „cel mai uti- 
lizatií sânt oxizii de plumb gi de mangan şi bioromatul de sodiu. 
Procesul de întărire al tiooolilor liohizi este accelerat prin 
încălzire gi de asemenea de prezenţa urmelor de apá gi de alesii: 


2 RSH + PoC, —- R-B-*8-R + PbO + H50 
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Dintre oxidanţii organici se utilizează mai 2recvent hidro- 
Paroziăul de izopropilbenzen .Intürirea Clüivantsaren] fu acesu 
cai este accelerată de prezenta aninelor,dar vuleanizatele obti- 
Me an stabilitate redusă 1. îmbătrînire termoozidativă, 

Se mai pot utiliza de asemenea şi nitroderivaţi în amestee 
cv oxidanti Ire o totidtcds in acest caz vulcanizate de 
bună calitate , l 

După întărire în prezența cxidantilor,polimerii tioocolioi 
lichizi sînt foarte stabili la oxidare,ozon,lumini,eto.Sub aejiu- 
nea substanţelor combustibile lichide(benzini,eto);a grásimilor, 
uleiurilor ,aloaliilor şi acizilor slabi nu se dizolvă şi nu se 
descompun. Prezintă impermeabilitate la gaze gi apü;posedá proprie- 
. táyi eleotroizolante;sínt stabili la temperaturi ridiocate gi co- 
borite (își păstrează elastieitatea în domeniul de la -5070 la 
+ 12590). 


Spre deosebire, de tiocolii solizi „sare se preluerează în 


prealabil pe valturi de amestecare gi apoi se vulcanizeaziü la 
temperaturi ridicate ou oxid de zine,tiocolii lichizi se trans- 
formă în produse elastice în prezența oxidantilor,la temperatura 
camerei.Tiocolii lichizi sînt netorici şi spre deosebire de oot 

solizi nu au miros neplăcut . 

Polimerii polisulfurici eA au proprietăți fizico- 
mecanice asemünátoare elastomerilor dienici.Rezistenta la rupere, 
la sfisiere,deformatia.remanentá la compresiune ,modulul la trac- 
piune pentru diferite alungiri sînt inferioare,dar sint compensa- 
te de rezistenţa deosebită la produsele petroliere şi grăsimi ,la 
pzon gi la îmbătrînire.0 caracteristică importanţă a acestor 
ejaStoneri este rezistenta la temperaturi scüzute.Temperatura de 
-itrifiere este de —4090,üar se comportă satisfăcător uneori pînă 
Óia-ge?c.Stabilitatea la temperaturi ridioate este functie de 


- 


Ac a 
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compoziția polimerului și de tipul de reacţie de retioulare folo- 


sită la alungirea lanţului macromoleculare, 


Polimerii polisulfurioi lichizi fără materiale de umplutură 
se folosesc la impregnarea pielii şi ca plastifienti pentru rági- 
nile epoxidice . 

Amestecurile pe bazá de tíocoli,datoritá proprietátilor lor 
speciale ,se folosese rept garnituri,ehituri,compozitii de im- 


pregnare în construcția de avioane,da nave,industria ceranisii, 


ete.0 largă utilizare au găsit compoziţiile de etanşare pe bază 
de ţioeoli -lichizi în construcția de magini,electrotehnicá,eto. 
Se pet utiliza şi sa pelicule de proteetie,esre se autovulcani- 
zează pe metale sam alte berint de construcţii pentru izola- 
rea acestora de aotiunes umidității ,uleiurilor,benzinei,solven- 
tilor,ete.De asemenea &ioeolii lichizi se utilizează şi în ames- 
vecurile de carburanţi solizi pentru rachete . 
Principalul produeător mondial de polimeri tiocolici esie 
firna"THIOKOL CHEMICAL CO" din SUA, ee furnizează trei tipuri de 


elastomeri solizi : 


l.THIOKOL FA = oopolimerul diclozetanului ou bis-2-cleretil- 


formal,ce se utilizează pentru t eilindri de impregnare ,furtunu- 


zi gi garnituri rezistente la solvenţi ; 


2.THIKOL 8T — eopolimer pe bazü de bis-2-oloretilformal cu 
2 $ agent îs preretieulsre pentru îmbunătăţirea deformatjiei rema- 
nente la eompresiune.Este un elastomer eu rezistenţă la tempera- 
turi joase gi la solvenţi.Preţul de eost ridicat limitează apli- 
carea lui la diafragmo pentru gazonetre e 

3. THIOKOL A = este primul tiocol comercializat şi reprezin- 
tă o poliețijentetrasulfură.Are o rezistenţă deosebită la uleiuri 


` gi lubrefianti,dar proprietăţile fizico-mecaniae sînt reduse şi 


prezintă mires neplücut.In prezent are utilizüri limitate,in spe- 
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cizl pentru plastifierea sulfului în compoziţiile de etanşare 
„ntiacide . 

Firma"THIKOL" produce şi aprox.12 tipuri de polimeri tioco- 
lici lichizi,ce se utilizează în compoziția carburanţilor pentra 


zachete. 2a mase de etangare(ohituri)pentru construcţii ,datoritü 
rezistenței deosebite la îmbătrînire(în stare reticulatá rezistă 
cca.20 de ani) .De asemenea produce si 4 tipuri de la&texuri(MX, 
DW-6,MF şi DW-2),ow mărimea partieuleler intre 2 şi 54 .Rezisten- 
vá la solvenţi şi apă a peliculelor realizate este bună , utili- 
zinuu-se pentru impregnări * 

Tiocoli lichizi şi solizi se produs de asemenea şi în URSS. 


In ultimii ani a crescut eontinuu astoria pentru materiale 
elastice capabile să lucreze fără modificarea proprietăţilor într- 
un i-terval larg de temperatură, în diferite medii agresive,nein- 
flens ile,stabile la acțiunea radiaţiilor de înaltă energie şi la 
microorganisus „In acest sens,un interes deosebit prezintă gauciu- 
curile fluorurate ,ce satisfac o parte dintre aceste. cerinţe, 

Polimerii fluoruraţi obținuți iniţial aveau o structură 


chimică perfect regulatá,din care cauză la temperatura camerei 
aveau proprietăți rigide,sinilare materialelor plastice.In cazul 


c2nà cetona contine si atomi de elor,seade rezistenţa faţă de 


procuzeie shímice gi uleiuri la temperaturi ridieate,in sehimb cresc 


posloilitütgi2e de prelnsrare e 
Dintre primelo materiale obţinute fae parte TEFLONULysare 
ez. 9 polite: —afluoretilenă şi KEL-F,oare este o monoelor-tri- 
flmo..tilená, 
Polinerii cs: conţin fluor sînt asks stabili la acțiunea 
| tvaooxidativă,seea ce se explică prin energia mare a legăturii 
C-C .Dac- energia legăturii C-C în hidrocarburi este de 62,8 :cal/ 
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mol,în politetraflvoretilenü ea atinge 90 keal/mol.Atomii de 


Ziuor fiind voluminosi ,ecranează legăturile lanţului de bazá, 
prin aseasta explicindu-se de ce fluorpolimerii sînt stabili la 


| acţiunea oxigenului şi a altor medii agresive . 


i Stabilitatea eauciucurilor fluorurate la aoțiunea TN 
lor se explică prin densitatea mare a energiei de oceziune a 
polimeruiui legată de polaritatea mare gi prezenţa legăturilor 
de hiârogen(Tabelul 15.1). | | 

Cauciucul fluorurat ge obtine prin copolimerizarea în emul- 
sie & fluorurii de viniliüen cu trifluoroeloretilena,hexafluorpro- 
pilena sau l-dihidropentaflmorpropilena.In eazul eopolimerizírii 
fluorurii de viniliden cu hexefluorpropiienü(elastoneri cunoscu- 
$i sub numele de VITON A , FLUOREL 2140( SUA) „trebuie să Be. respac 
te zeii unităţilor structurale ,deoarece hexafluorpropile- 
na nu este capabilă să homopolinerizeze.Lanţul polimer are urmá- 
toarea alcătuire t 

...- CH3 = CR = GH = OR, = CF3 -or T ai 

Wz 
Tabelul E l.Velorile energiei. « de coeziune în cazul unor 


E 


elastomeri uzuali . 


îi 3 | s | 


Elestomerul A Energia de eoeziune, kcal/com 
i ARES N e RIN i N IRONIC MT MS e N a RI A SNA Ap e" sc cm. 
Cauciuc natural O Smaa i 
"  '"bubtadien-stirenic 65 - 
P cloroprenics i 2086 
ol butadien-scrilonitrilie . 88 
" fluorurat o 98 


Pentru mărirea stabilității elastomerilor de acest tip faţă | 


de mediile agresive se recomandă copolimerizarea ternará,utili- 


zindu-se un al treilea monomer,de exemplu tetraflupretilena,oota- 
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fluorbuitilens,trifluorcloretiiens.Aeesti terpolimeri posedă o MES, 
bilitate atît ie temperaturi joase cît si ridicate şi elasticite- | 


te foarte bună . 


+ i 


In cazul copolinerizării trifluorcloretilenei cu fluorura 

de viniliden(elastomeri cunoscuți sub numele âe SKF-32(URBS)gi 
KEL-F 550(5UA),polimerul are următoarea structură ; 

- = CHo - CES = CHo - CE» - OF, = CFCI = s.. 

yieree polinerizárii se realizează ou persuifat âe amoniu 
sau sisteme redox.Ca enulgator se poate. utiliza perfluoracetatul 
âe axoniu(CF;(CP,)c-COONE,) -Copolimerizarea Be poate conduce la 
temperaturi $nalte(cca.1009 C) sau le temperatura canerei( 20°C). 


Obişnuit „în cazul cauciucului âe tip EEL-F polimerizarea se rea- ` 


lizeaezÉ l& 20%0,timp de 18 ore.Polinerul se separă din latex prin 
coagularea cu electroliti sau prin congelare,rezultínd sub forni 
de pulbere. d$ it vh ; * 


 Cauciucurile fluorurate se pot şarjajcu negru àe fum sau cu 


silice activată .Fiinà materiale dure,greu de. format şi calanârat 


necesită pentru prelucrare utilizarea unor plantă Pian ca: i=- » 


(1zoctil)sebacat,trioctilfosfat D 


Elastonerii cu fluor se pot prelucra pe valt Si în malaxoa- 
re,necesitínà o mesticare prealabilă nai ales după. o depozitare 
mai îndelungată $ | | | 

Fiind polimeri. saturați aceste cauciucuri nu se vulcanisea- 
ză eu agenti de vulcanizare uzuali ci cu peroxizi,polismine,polii- 
Zocienati,oxizi netalici.Vulcanizarea are loc în două trepte si 


anune: o prevuloanizare în prese, la 120-160%0,şi o postvulcaniza- 


Te în autoclave gau dulapuri de uscare,la cca 200% . 2 


In general,elastomerii fluorurali sînt ternostabili(pînă | £ 


le 500"0)gi prezintă e rezistență deosebiti fatK de acizi minera- 
li,elcalii,peroxizi,hidrooarburi slifatice şi aromatice, solvenți 
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eloruraţi „ulbiuri „Rezistă de asenonva bine la acţiunea unor oxi- 


| âanţi puternici,ca acidul azotiie concentrat .Vuleanizatele saisin- 


curilor fluorurate se caracterizează printr-o rezistenţă deose- 


 bitü la ozon gi lumină şi prezintă proprietăţi ignifuge. 


Sînt mai puţin rezistente faţă de abur,dar imperméabile ,la 


üiferite tenperaturi,pentru aer,dioxid de carbon „heliu,azot si 


' OXĂGER e 


Dezavantajele principale ale acestor. lasting Bsínt:elas- 
ticitatea redusă gi geni etenus. diminuată la venperatuzi jease(nu- 
mei până la —20%0) . . s | ; 

: Cantități mari de eaueiue flnorurat se consumă pentru con- 
fecţionarea garniturilor de etanșare;a. nembreneler,a ehiturilor 
rezistente la solvenți şi temperaturi ridieate;la aeoperiri,ca 
püezivi.BSe mai utilizează pentru fabricarea eonduetelor,la izola- 


rea eonduetorilor electriol,la 4mpregnarea tesăturilor, pentru 


confecţionarea încălțămintei ,a mănușilor gi hainelor de protecție 


rezistente la acțiunea asizilor,oridanţiior puternici- ete. 
16. TEHNOLOGIA OBTINERII ALTOR TIPURI DE ELASTOMERI 


16.leTehnologia obtinerii polietilenei elorosulfonate 
Prin clorosulfonare ;structura regulată a pelietilenei sə 


modifică „tizanstozntnău-se într-un produs anorf cu earacteristici 


de elastomer.Deşi nu rezultă un material nesaturat,totuşi prin 
introducerea grupelor clorosulfonice se formeezá centre active, 
prin intermediul cărora s8 poate realiza reticularea.Mssa molecu- 
lară a polietilenei utilizate este de coa 2000; conținutul de sulf 
este de 1,5-1,7 % iar de alor de 26-30 % „adică în medie pentru 
fiecare al şaptelea atom de carbon revine un atom de olor gi pen- 
tru fiecare al 90-lea atom de carbon câte o grupă elorosulfonioü, 
In general,acest tip de elastomer,se obține prin clorosul- 


- fonarea poliotilenei au ajutorul clorului- $i a dioxidului de sulf 
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SL. & clorului şi sulfului „Produsul 
27 PONT (SUA),cu formule ; 
* [KCE -0H 2} — CH, - gj T 
$0.61 
Polietilena clorosulfonatá este un produs complet saturat. 


Gel mai cunoscut este HYPALON- 


VrziloezzlZarea se realizează cu oxizi metalici Şi acceleratori de 
vulcanizare sau cu combinaţii orgenice,diamine,rügini epoxidice) 


evitíindu-se astfel fornarea clorurilor metalice ae mărese sensibi- 


livctea faţă de apă a Produselor vulcanizate . ME e 

Compozițiile pe bază de polietilenă clorosulfonată se pot 
şarja cu negru de fun şi çarje de culoare desohisü,iar ea plasti- 
fianţi se recomandă dioctilsebaoctul,trioctilfosfatul,eto, 

Domeniile de utilizare ale acestui elastomer au în vedere 
Proprietăţile sale deosebite „cun sint : rezistenţa la ozo „la 
îmbatrînire, temperaturi înalte,produse chimice şi la abraziune.Cea 
Lai largă utilizare o prezintá pentru acoperiri ;lacurile pe bază 
de polietilenă clorsulfonatü fiină rezistente „netede, elastioceşi 
lucioase.Be mai utilizează pentru cauciucarea rolelor pentru calon- 
Gre şi valţuri,la confecţionarea furtunurilor rezistente la acizi, 
« dalelor pentru pardoseli seto.Datorită preţului ridicat ,polie- 
tilena clorosulfonatü se foloseşte edesea $n amestec cu alţi elas- 
vomeri( cauciucul natural). 


16.2.Tehnologia obţinerii elastomerilor poliacrilici 


Elastomerii poliacrilici sînt polimeri sau copolimeri ai este- 
rilor acrilioi 
Ca mononeri. sc utilizează acrilatul de etil,aorilatul de 
butil,la care pentru usurarec reticulării se mai adaugă drept como- 


nomeri L.s20retiivinileterul sau acidul aarilic,în proporţie de 


2 ps e 


d 


+ 
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CH, = CE 2 — oloretilvinileter 
OCc4H, C 

Copolimerizarea se realizează în emulsie la 60%0, utilizín- 
du-se ca iniţiator persulfatul de potasiu;Reactie de polimerizare 
are loc ou viteză mare,după cca.20 min atingîndu-se o conversie 
âe 60 %.Ca emulgatori se folosesc sărurile âe sodiu ale acizilor 
sulfonici şi sărurile bazelor cuaternare de amoniu, 

Este posibilă conducerea polimerizürii şi la temper turi 
mai josse( cca. 24 0) dar în acest caz alături de persulfatul de 
potasiu se foloseşte şi un activator(bisulfitul de sodiu),ce for- 
meazá împreună un sistem redox de inițiere e | 

Cauciucurile poliaorilice sint savturate,oa agenţi de vulos- 
nizaro utilizându-se ; oxizii metalici,săruri organice sau baze 
orgenice.Agenţii principali de vulcanizare ai acestor elastoneri 
sînt polianinele (tetranetilen-triarina) „în conbi nație cu sulful, 
ce serveşte ca stabilizator al cauciucului la temperaturi înalte... 

Caracteristicile principale ale cauciucuri lor poliacrilice 
áepinà àe monomezul acrilic care predominá.De exemplu ,copolime- 
rii pe bază de anrilat de etil au o stabilitate ridicată la tem- 
peraturi ridicate şi la uleiuri şi o flexibilitate redusă la tom- 
peraturi joase .4 | 

Cei pe beză âe acrilat de butil se comportă. contrar au o 

flexibilitate bună la temperaturi joase gi o stabilitate mai 
redusă la terperaturi ridicate şi la uleiuri . 

In general însăi,toate cauciucurile poliacrilice au 9 stabi- 
litate terricí gi la uleiuri ridicatü.In ceea oe priveşte termos- 
tabilitatea sînt depășite numai de cauciucurile siliconioe şi 
fluorurate.Temperatura limită de exploatare este de 200°C,la 150%0 
fiind stabile timp îndelungat Produsele din elastoneri poliacri- 


lici sînt capabile să reziste la uleiuri ce conţin sulf şi la alţi 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 230 =! 
lubrefianţi Sînt de asemenea stabile la acţiunea solventilor 
hbidrocarbonayi.S$nt mei puţin stabile la apă fierbinte gi vapori. 
Cele mai importante utilizări ale acestui tip âe elastomeri 
sînt în industria de autovehicule,ca garnituri de etanşare pentru 
ix toare,transmimsii, etc.De asemenea se mai utilizează pentru dis~ 


fragne,furtunuri „acoperi ri. de protecyjie,benzi aâezive,etosln SUA 


cca+70 % din producţie se utilizează în industria de autovehicule | 


(CYANACEIL-CXANAMID COs)» 


l6.2.Tehnologia obţinerii elastomerilor fluorfosfonitrilici 


Prima sinteză a polinerilor fosfonitrilici „complet substi- 
tuiţi cu masă moleculară mare,s-a realizat în anui NR 
de la peli(clorurá de fosfonitzi1); 


[mec] , (8h HaOR — [econ] - + 2n NaCl 
unde : R= ~ CH CF, ; = CH, ; Pec - Cgls. 


Copolimerul pe bază de fosfonitril,continínà aprox.un număr 
egal de grupe laterale trífluoretoxi gi heptafluorbutoxi Se pre- 
pară printr-o reacţie similară,tratînă polielorura de fosfonitril 
cu o soluție eahimoleculară de trifluoretoxid de sodiu și hepta- 
fluerbutoxid de sodiu,In contrast cu. polinerul- |wP(ocE, 0*2] a» 
cere este un material plastic eristalin solubil într-o serie de 
solvenţi obişnuiţi, utilizarea în amestec şi a compuswlui hepta- 
flwerurat conduce le un elastomer enest iesiatent la solvenţi şi 
la agenţi. chimici , 

Acest elastomer rezistă la apă fierbinte, solvenţi. organiri 
obișnuiți „acid sulfuric concentrati, alcalii concentrate „baze orga- 
nice.In flacără se înmoaie, dar nu arde . | 

Societatea DU PONT(SUA)a obţinut un elastoner,lipsit de 
legături C-H „care prezintă stabilitate termică şi chinică omoloa- 
ge cu cele ale politetrafluoretilenei.Este complet solubil în 


Ll 


*» d 
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| solvenți perfluerursti,dar nu se umflă în niei 9 hidrocarbură | 
liohidk „Caracteristicile vulosnizateler obținute sînt zenaresbi- 
le : proprietățile mecaniae se nenţia şi după 9 ineklzire inde- 
lungatá în aer,la 225-300%0,sau inürrun carburant de avioane la 
- 200 90,au o rezistență la compresiune bună pînă la temperaturi. de 
_300%0șan proprietăți diolootrice reharcabile;an e permeabilitate 
. pedugá faţă de numeroase fluide si € bună rezistenţă fest ae nal- 
to produse agresive: TS 
| Elestonerul "FLUOEEL LOS 2160", ebtinut se in SUA sare e 
capacitate de două eri mai mare decît a elastemeriler flueruraţi 
de a reveni la forna inițială după defermare sau $xbütrinire la. 
200 A:T 'earaetórizeazü printr-o defornabilitate redusă la eon- 
"presiune 0 rezistenţă ridicată la Imparate înalte gi la ae- . 
Vines substanțelor ohinise . 
. Aceşti elastomeri au nunerease utilizări „în dami ea:in- 
dustria aeronautică „de autevehigule,de utilaje ehimige,ete.Pen- 
A tru reduceres prețului de cost al artieeleler fabrieate din acest 
tip de elastomer s-au realizat amestecuri formate din cauciue 
zt poliaerilie $i fluorurat . | 
E 16.4.gehnologia obţinerii locom earbexiiiol 
-~ Elastomerii earboxiliei se obțin „în general,apreape după 
. toate procedeele do sinteză cunoseute în polimerizare gi anume i 
~ $n enulgie soluţie gi în masă, dar prineipalul nijlee de obținere 
rămîne cel în emulsie apoasă în mediu aeid,la 9 temperatură de 
_ SOsuţilizină un sisten redex pentru iniţiere » 
| Drept aomonomeri se pet utiliza t bubadiena,aerilenitrilul, 
acidul aerilio sau metacrilic(elastemerul HYOAR 1571(BUA). 
Be mai pet felosi pentru bittasan acestor elasteneri şi 
polimeri ce contin grupe fanejlenale lesterice sau amidice,oe sa 
pot transforma în "mm cárboxiliee sau se pet folosi elastemeri 


CE Scanned with OKEN Scanner 


| - 232 -| 


sintetioi şi cauciuc natural,ce conduc la polimeri cazbozilici 
prin modificare cu anhidridá maleicá.. 

- Introducerea pe catenă a grupelor polare favorizează obține- 
rea de proprietăţi elastice „prin deranjarea simetriei maoromole- 
culelcr „crescînă in acelaşi timp intensitatea interacțiunilor 
intermoleculare „coea ce conduce la polimeri cu rezistenţă mega- 
nică deosebită .De asemenea,grupele polare imprimá elastomerilor 
carvoxilici o adezivitate mărită la nunerease suprafeţe, în special 


metale „corâ,âiverse esături $9 rezistență ridicată la uleiuri. 


Pe baza acestor proprietăţi se utilizează sub formă de late- . 


xuri pentru impregnarea oordului folosit în industria de anvelepe, 


& unor țesături „a hârtiei „pentru fabriearen unor vopsele șa unor 


adezivi pentru Sticlá,lemnn,metal e 


16.5.Tehnologia obtinerii elsetonerilor e bai: de sepeli- : 
mer etilonü-aoetat de NinilCEY : ERES dd 


Copolimerul etilenü-acetat de vinil s-a realizat prin poli- 
merizarea in masă, sub presiune a celor doi comonomeri;objinfnáu- 


se elastomeri de uz general,continind 45-50 % acetat de. vinil şi 


elastomeri cu rezistenţă pirita la solvenţi Eram 60-65 5 
acetat de vinil, Pu 

Cauciucurile de tip EVA, produse de firma HERE | 
pot amesteca cu materiale de umplutură uzuale „şi se vuloanizează 
cu peroxizi(peroxid de dicunil).Conáijiile de preluorare nu dife- 
ză e cele convenţionale „temperaturile utilizate fiind ceva mai 

coboríie . x 

Acești elastoneri posedă propii.etăţi mecanice bune,rezisten- 
t& la temperaturi $nalt&e(200?0),1a ozon şi la $nbÉtrfnire.Datori- 
tà proprietăţilor dielectiri ce bune se utilizează în principal pen- 


tru izolarea cablurilor electrice à 


gå 


ds 


ty 
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do. caietele i etiniai élastomerilor epiolorhidrinici 
Pompei bazați pe apiolorhidrin&,ou. formula generală Ü 
i Mie dO, e OH pă in Vă 
; CH C1- 
E fost fabrioaji pe scară industrială pentru prima dată de firma 
.B.F.GOODRICH-SUACHYLDRIN 100 şi. 200)8i de firma HERCULES POWDER 
- CO-SUA( HERCLOR E) e | ( 

Prin polimerizarea- apielozhiărinoi la 50-100? Gen un | eatali- 
zator conplex(fornat din alchil-aluminiu,acetilagetonat şi apă), 
într-un solvent. inert, se obţin polimeri amorfi „saturați. „eu masă 
moleculară ridicată gi cu o prelucrabilitato bună , 
| Vulcani zarea acestui tip de elastomeri esto afectată de pre- 
zenta atomului de oler,ca& egenti de vuleanizare bi Li zîndu-se 2 
hexanetilendisnina, Grimetiltiouroca,e$6. | A | 

Elastonerii epiolorhidrinioi au o rezistență ridioat la 


-ozon şi oxigen ,9 rezistenţă bună la solvenţi „uleiuri și la fee: 


gi pot fi utilizaţi pînă la temperaturi de 15090, = 


Be folosese pentru garnituri de etanșare la notoare,pentru - 


diafragmus la pompele. de carburant apa racorduri gi garnituri 
on industria do autovehieule ; 

Au 9 permeabilitate redusă faţă de m» de douá ori mai mică 
față de cauciucul butelia) „uţilizîndu-se la fsbriearea eonduete- 
` lor de freen,la aparatele de eondigionst aerul. 

16.7. obţinerii elastomerilor oxipropilenici | 

Aceşti elastomeri se obţin prin copolineri zarea propilen- 
oxidului ocu un epoxid nesaturat cum ar fi : aorilatul de glioi- 
dil sau oxidul de eielopontadienl.Ostalizaterii utilizați sint: 
dietilzinc,sem trietilaluniniu « d | 

Nesaturarea acestor polimeri. permite vuloanizarea lor ou 


sulf.Elastomerii oxipropilenici posedă o flexibilitate ridicată 


CE Scanned with OKEN Scanner 


234 = i 


la temperaturi Jas, rezistență bună la 590,12 ozen gi la tenpera- l 


ture ridicatc.Be prelucrează în mod conventional . 


, 3e.G.Tehnologin obtinerii elastomerilor termoplastiei 
tip SBB si SI | Oum | 
Biastorerii termoplastiei se caracterizează prin proprietăţi 
elastice la temperatura obişnuită gi comportare plastică la tempe- 
raturi ridicete,.Sint în general bloocppolimeri,eu formula genera- | 


l& A-B-A(A-bloc de polimer termoplastio,rigid la “emperatura mediu- 
lui,B-bloc de ninstonar ai proprietăţi. înalt-elasti.ce la Meseta dk 


tura mediului). 


Inirunind proprietăţile elastonerilor. vuloanii zabili gi ale 3 
plastonerilor,aceşti polimeri au e rezistență  satisfüoltoare la 


tracţiune şi abraziune; „flexibilitate bună la temperaturi joase, - : 


contracție reâusă, rezistenţă pună la agenţi atmogferici(ozen,lu- 
mină)şi la agenţi chimici.Be prelucrează uşor prin injecție şi 
extrudere,nu necesită utilizarea plastifianţilor iam 


şi ati ren-izopren-sti ren( SI6) au început să. fie produşi la 


scară industrial& în anul 1963. Sînt : constituiți a din bldouri de 


polistiren(înlesnegc. prelucrarea ia temperaturi i înalte) gi de seite s 


butadiená seu poliizopren( conferă o bună rezistenţă la &emperatu- 
ri josse).In structura acestor copolineri „poli stirenul poate fi 
consideret disperset în matricea de poli butadiehă,îndeplinina re- 
lul de agent de reticulare gi de ranforsare. „Procentul optim đe 
stiren legat este de 25-50 * „faţă de 25 $4 oit este în cazul cat- 
ciucului butadien stirenic uzusl.Cu cregterea conţinutului de sti- 
ren „rezistenţa la tracțiune 5i dusi avon arese stan rezilienta | 
Scade s | axe 
Adăugarea eopolímerului tip SBS în elagtonerii butadien-sti- 


renici. are oa efect creşterea rezistenţei acestora în stare orudü, 
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Astfel înlocuirea a 50 % din cauciucul butsdien-stirenie cu eopoli- 
mer SBS conduce la o creştere de patru ori a rezistenței la trag- 
giune,cantitetes introdusă fiind limitat de scăderea elungirii 
la rupere gi cregterea căldurii dezvoltate là deformatii repetate. 
Aceste amestecuri se pot utiliza in iine iau pentru conf sofie 
narea carcaselor la anvelopele rađiale . 

Introducerea elastomerilor termoplastici $n polimerii terme- 
plastici conduce la mări rea rezistenței acestora din urnă la 569 
gi ia tenperaturi scăzute.Elastomerii termeplastlei Vip SBS pre- 
zintá o bună flexibilitate chiar gi la temperatur" de -509C,fiind 
superiori din acest punct de vedere cauciucurile Re PET N TE pă 
tenga la rupere a elastomerilor de acest tip este superioară" 
slastomerilor de uz general cunoscuți (Tabelul 16.1). 

„Tabelul 16, 1 „Date comparative privind rezistența la rupere 


a cîtorva tipuri de elastemeri . 


GE CR 0 POE A ERE DOR NP I TA adf 


Tipul de elastomer “Rezistenţa la rupere,kgf/en 
Oaucius vemoplastie SBS — 200-350 
Ce-Polibutediena vulo.cu au .: *- . "40-50 ; 
| cis-Polibutediená şarjată cu negra `- “= 150-200 
Ge fum gi vulo.ou sulf | EVO p7 
Caseiue natural vule cu sulf x „250 


: 5 


- Rezistența le actiunea agenţilor atmosferioi (ozon, Lumină) 
este nai ridicată faţă de tipurile de cauoiuc obişnuite, dar e 
afectată de prezența dublelor legături ale butadienei. 

In anestecurile pe bazá de elastomeri  ermoplastioi SBS se 
pot introduce diferiți polimeri termoplasti ai Prin introducerea 
polietilenei creşte duritatea şi rezistenţa la &braziune,iar a 
poli sti renului conduce la creşterea durității „a modulului de 


 elasticitate,a rezistenţei la abraziune şi la flexiuni repetate. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 23% = 


Rezistența faţă de apă,alcalii,acid sulfurie,azotio şi clor- 
hidric ,amoniac,eto.este deosebitá,fiind superioară cauciucurilor 
uzuale,în timp ee rezistenţa la uleiuri este limitată «Se pot uti- 


liza ea inloeuiteri ai: eiastomerilor sau plastomerilor sau în 


Seii 


amestec au aceștia . 
^ Elastomerii termoplastici tip suiren-izopren-stiren(SIS) pre- é 
zintă proprietăţi apropiate cu elastomerii de tip SBS ,în special 
în ceea ce priveşte comportarea la prelucrare şi domeniile de 
utilizare . | 
In general,elastonerii termoplastici de tip SBS şi SIS se 
prelucrează cu uşurinţă prin injectie ;exüruüdere,extrudere-sufla- 
r6,forrare sub vid ,calandrare. 
Utilizarea produselor fabricate din acest tip de elastomeri í 4 
este limitată la temperaturi mai mici de 609 C,deoarece pegun aceas- 
ta comportarea lor devine plastică . 
Datorită rezistenței bune la îndoiri repetate se aplică pe 
scară largă în industrie încălțămintei .Se utilizează sub formă 
"ae straturi de protecţie pentru sticlă şi metale.Fiină uşor solu- 
bil în solvenţi organici ,elastonerul SBS este folosit în industria 
de lacuri,pentru obținerea unor pelicule adezive transparente.De 
asemenea, se mai utilizează pentru impregnerea pielii sintetice, 
a £arniturilor ,etc.Gradul înalt de puritate permite folosirea 
acestor elastomeri termoplastici pentru fabricarea articolelor 
chirurgicale ,a recip^entelor pentru industria alimentară ,9 5c. 
Dintre mărcile mai cunoscute se amintesc : CARIFLEX TRllol- z 
SHELL( OLANDA) ; ZRATON 2000-SHELL(OLANDA);SOLPHENE TR ^06 PHILLIPS 
(SUA); EUROPHENE SOL T 161 ~ ANIO(ITALIA). 


17.Tehnoloria obţinerii cauciucului re 


iíe6nz2-2tv 


Cauciucul regenerat se chţine din arüiccle de cauoiuc uzate, 


din deşeuri şi rebuturi,ce reprozintá o sursă ietiiină ce materii 
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prime. 
Prin regenerarea couciuoului ge înţelege tratarea articolelor 
vechi din cauciuo,vuloanizate,ou agenţi termici şi chimici care 


conduce la deyuloanizsre,trensformínd oauoiucul într-un produs plas- 


tic .Cauciuoul obţinut se poate supune din nou operaţiei de prelu- 
carare, Impurităţile,sub formë de fibre textile sau metalice,prezen- 
te în cauciuc sînt îndepărtate ahimioc Sau | mecanic. 

Regenerarea reprezintă de fapt o depolimerizare,fără a $ndo- 
pärta total sulful combinat , 

Cauciucul regenerat serveşte la fabriesrós articolelor de 
cauciuc singur,dar cel mai adesea în amestec ou cauciuc natural 
sau sintetic.Prin regenerare se poate recupera coa.80 % din cau- 
eiucul initial vulcanizat e 

ivervejele întrebuinţării oauciuoului regenerat sînt i 

1)8e utilizează aproape întreaga cantitate de materi ale,ae 

întră în compoziţia amestecurilor ae caeuciuc(aauciuc,negru de fum, 
plastifianţi „antioxidanți ,eto.); | 

2)Prezintă proprietăţi uniforme datorită faptului că majori- 
tatea cauciucului regenerat se fabrică din deşeuri de anvelope; 

A)Necesitá o durată de prelucrare mult mai redusă,deoarece 
cauciucul utilizat conţine aproape toate ingredientele necesare 
unui amestece l 

4)0onsumnui de energie este mai scăzut în cazul preluorării 
cu ece 60-65 % ,fatá de amestecurile pe bază de cauoiuo !brut ; 

5)Prin operaţia de nasticare cauciucul regenerat se pasti- 
fiază mult mai repede decît cauciucul brut ; 

6)In timpul preiucrürii ,se constată o degajare redusă de căl- 
dură ¡ceea ce permite realizarea unor amestecuri intens șarjate 
cu negru de fun ; 


")Prezintá termoplasticitate soüzutü,deoarece cauciucul rə- 
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generat este mult mai puţin afectat ín tirpul operației de mala- 
zare. 
8)Conteră articolelor profilate sau calandrate o contracție 
rai redusă ; | 
9)Se vulcanizeazá cu o viteză de vulcanizare ridicată,ceesa 


ce pemite un randament mai mare al utilajelor gi al matriţelor; 


lo)Beduce fenomenul de reversibilitate care ge constată la une- 


le amestecuri pe bază de cauciuc natural şi anume prin supravul- 
cenizare să treacă în stare plasticü;de aceea se introduce de 
obicei,în amestecurile pe bază de cauciuc natural e- - 

Dezavantajul principal al amestecurilor pe bază de cauciuc 
regeneret este reprezentat de rezistența scăzută la abraziune.Din 
acesti motiv cauciucul de acest tip nu se foloseşte pentru confec- 
ticnarea benzilor d6 rulare e anvelopelor . 


17.1.Procedee de regenerare 

Regenerarea cauciucului reprezintă o reacție de devulcasni- 
zare,în care structura tridimensională a produsului vuleanizat 
este distrusă, reducînău-se elasticitatea în favoarea plasticitá- 
vii „Distrugerea complexului tridimensional prin regenerare se 
realizează prin ; l 

1)scindarea legăturilor C-C din polimer ,„reducînău-se masa 
moleculară ; 


2) scindarea punților de sulf intre catenele maeromoleciula- 


Reacţia de Gevulcanizare este teoretic accelerată prin creg- 


terea temperaturii ,ceea ce este totuşi insuficient pentru a obti- 


ne un regenerat de calitate „De accea „tehnica regenerării utili- 
zează şi agenti de înbibare,plastifianţi agenţi chimici, uneori 
cxigen , 


Factorii principali oe influențează regenerarea cauciucului 


^. 4 


9h Y 


iy 
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sint ; 


l)Energia terni ck. Temperatura este tastei principal al 


procesului de regenerare.La temperatura de devuloani zare peste 


20 % din cauciucul supus acestei operaţii este solubil în oloro- 
forn.Pentru a evalua gradul de distruetie moleculară se utilizează 


. raportul dintre partea solubilă gi cea insolubilă în olorefern, 


2)Oxigenul în în tratamentul termic B9 consideră cá prezenţa, 


oxigenului. ,ohiar în cantităţi foarte nici „reprezintă un factor 


esențial al procesului de UNE "paris à piastisio-. 


rea ternicá , 


3) Agenţii de. nacerare a ingertiiler textile „Ca agenti de 


distrugere a inserțiilor textile se întrebuinţează: hidroxid de 
sodiu,clorurá de zinc,etc. 


4) agenţii de imbibare Be întrebuinţează în acest Seopiter- 
. pene,proáuse nafteni ce, fracţii uni petroliere,eto Agenţii de înbi- 


"bare se utilizează pentru a ușura pătrunderea în structura produ- 
sului a plastifiantilor cu viscozitate.mai Tidioatá.Ei influentea- 
zü gi viteza de Gevulcanizere,aceasta fiinà eu atit mai mare cu - 
cît agenţii de. îmbibare au tendința de autooxi dare Mai pronunțată. 
Acţiunea cea mai importantă a agenţilor de îmbibare este mărirea 
vitezei de plasti fiere termică, care e ste corelată cu acțiunea 
oxigenului ;ce promotor al devulcanizării „In acelaşi timp devul- - 
canizarea termică este îniesnită şi de efectul de solvatare „oare 
reduce forţele Van der Waal!s dintre maeremelecule „ajutînă la soin- 

darea oetenelor prin forţele ce apar ca urmare a apariţiei pre- , 
siunii de imbibere.Agentii de îmbibare sint necesari în special 
atunci ofná se regenereazá cauciuc puternio şarjat ou negru de 
fum, 


ii. Din această 


casegerie fac parte : uleiurile ninerale,răşinile gi gudroanele 
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ce sint reţinute în produsul finit. Aceste substanţe . se utilizează 


în scopul de a nodifica caracteristicile tehnologice ale produsu- 
lui pentru a obţine o anumită plasticitate şi adezivitate, | 

€) hgenti de regenerare .Se întrebuințează în special la âevul- 
canizarea cauciucurilor sintetice „Adăugaţi în cantități mici 
măresc viteza de plastifiere termicğ.Primul egent de regenerare 
utilizat a fost anilina,urnată mai apoi de podea din categoria 
Wercaptanilor ,alchil-şi arilaninelor,etc.Utilizarea unor agenţi 
de regenerare aăeovaţi evit ă tendințe de restructurare fn timpul 
regenerării a cauciucurilor. de tip bukadien cr. butadien- 
acrilonitrilie şi policloropreni e. Tek 


7)Pxelucrarea mecanicá. Predmsui devulcanizat în urma diferir - 


telor tratemente este definitivat printr-o prelucrare mecanică 
ce are rolul de . a omogeniza părţile mei solubile: în cloroform 
cu restul proáusului „precum şi-o dispersare bună a plastifisn- 
vilor gi a celorlalţi agenţi de nărire a adezivitátii - 
Procedeele de regenerare aplicate pe scară industrială sînt 


uzmătoarele : procedeul. alcalin,aoid,cu abur,neutru-apos,prin 
âi zolvare,procedeul de _ regenerare continuă cu. agenți climici spe- 


ciali proceãeul de regenerare mecanieă, ` E 


Procedeul alcalin se utilizează pe scară mai largă. decit cel 
&cid.In principiu,el constă în tratarea deșeurilor de cauciuc 


rücinate cu o soluţie concentrată de sodá canstioü.Acest proce- 
deu se aplică $n speoial pentru regenerarea anvelopelor uzgto.a 
încălțănintei şi a altor obiecte ce contin insertii textile. Anve- 
lopele uzate se Mor taie în bucăţi cu o maşină specială, 
86 intredue într-o moară formată din doi cilindri de oţel care 

56 rotese în geng contrar cu viteze periferice diferite.Pudreta 
ebţinută se sortează prin cernere „după care se trece printr-un 


: separator magnetic. în vederea îndepărtării resturilor metalice. 


-—— 
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Apoi se sîntărește ,se adaugă aantitatea de apă necesară ,agentul 
de regenerare si agenţii de distruetie ai fibrelor vextile,üupá 
care se introduce într-o autoclavă,prevăzută ou agitator şi manta 
pentru încălzire ou abur sub presiune(12 ata),prooesul de regene- 
rare avână loe ia 180-185 ?0.Fibrele eelulozioe se die apucă şi 
.0guciuocul se devuloanizează „Durata procesului variază între 8 si 
12 ore.Produsul obținut în autoclavü este trecut pe site,unde este 
spălat cu apă pentru îndepărtarea sodei şi a fibrelor descompuse. 
Regoneratul este apoi centrifugat şi uscat eu aer cald. 

Faza finală constă în omogenizarea cauciucului regenerat şi 
obținerea unor foi. Urmează rafinarea pe un aparat asemănător cu 
, un valyj,cu cilindri foarte apropiaţi şi. care au o viteză periferică 
foarte ridicată „Operația de rafinare are drept scop omogenizarea 
cauciucului regenerat gi realizarea unei dispersări avansate a in- 
gredientelor pe care le conţine ,.Foile obţinute au o grosime de 
seca, 02 mm.Produsul obţinut este trecut printr-un filtru în wede- . 
rea îndepărtării corpurilor străine,după eare se rafinează din nou, 
| Obtinindu-se foi ou grosimea de 0,l zm,ee se înfăşoară în suluri. 
Procedeul acid diferă de cel alcalin prin faptul că se lucrează 


cu acizi diluați( sulfuric sau ; olorhiârio), „Acizii distrug mate- 
, Yiaelole textile,Acest procedeu nu a eunoscut e extindere prea mare. 
Procedeul de regenerare cu abur se aplică pentru regenerarea 
articolelor cu inserții textile,in special anvelope.Pentru înde- 
pártarea mecanică a fibrelor,anvelopelor,care au fost în preala- 
bil mácinate,se treo la un sistem de Bite, apei la un sistem de în- 
depărtare electromagnetică a impurităților metalioe,dupá oare pro- 
dusul măcinat este trecut la un dezintegrator.După dezintegrare în 
particule foarte fine,oauoiuaul este trecut la un separator cen- 
srifugal gi la o serie de site vibratoara.Particulele grosiere 


oare apar se reintroduc pe valţ şi in dezintegrator pînă la oom- 
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pi eta lox náruntire.FPiecare dintre aceste operaţii produce o sapa- 
rare din oe în ee mai avansată a fibrelor textile ,care se colee- 
teazá separat sub formă de baloturi.Cauciuocul măcinat sare nu mai 
contine fibre este apoi amestecat ou agenti de regenerare într-un 
nalaxor deschis,dupá care este aşezat in tüvi găurite sau pe cărn- 
cioare aare se introdue în autoclave orizontale. Autoolavele sînt 
încălzite cu abur de 7 ats.Timpul necesar variază în funaţie de 
presiunea aburului şi este în general de 6-7 ore.Dupá devuleani-— 
zare se îndepărtează apa din produs prin centrifugare şi usoars, 
după care aauciucul regenerat este prelucrat mecanic într-un mo 
asenínÉtor cu oel descris ia procedeul aicalin. 

Procedeul de regenerare mecanică necesită un timp foarte re- 
Qus.Dup& indepirtarea fibrelor textile din pudretă,aceasta se 
anestecă cu agentul de regenerare gi se introduce într-un malaxer 
tip BANBUETY,.ou care se: pot realiza forte de frecare mari şi vite- 

ze de amestecare ridicate.Datoritá setiunii intense de malaxare, 
"tenperatura în interiorul nalaxerului eregte pînă la 220 "a şi epe- 
raţia de regenerare se efeotuează în 3-12 nin.Urmeazà răcirea 
amestecului cu ajutorul apei care sireulă prin mantaua pereţilor 

„ nelaxorului „pînă 1a 150% „La aceastü temperatură caugiucul rege- 
nerat se descarcă din malaxor şi se rafinează în nod obisnuit. 
Procedeul: continuu de vegeneraxe se execută într-un ciclu de fa- 
bricaţie fosrte seurt. | 

Pudreta de cauciuc 208 1udepérterqE fibrelor textile, se 
amestecă cu agentul de regenerare introducînău-se apoi într-o 
naginá de rofilare „unde ge înc ălzeştie la 22090,timpul necesar 
Gevulcanizürii variină între l şi 20 nin.Dupá Zeviléantzeré pre 
dusul obținut este răcit,rafinat ,obţinîndu-se final sub formi de 
plăci sau pudră . 


Procedeul de regenerare neutru-apos se aplică la regenerarea 
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eanoiuoului în cadrul Combinatului de artioole tehnice din cauciuc 
Jilava . | | | i 
` Cu ajutorul unei benzi transportoare „anvelopele sînt diiio 

la secţie de pregătire unde se sortenzh gi se Qetaloneazü.Duph. 
tüieroa în bucăţi ,agestea sînt trecute la un valt tip KRACKER 
pentru sfărînare şi. spol la e sită vibratoare „în vederea îndepăr- 
vării materialului ţextiliProdusul rămas pe sită este eondus la 
o moară šip UNIMEX gi apoi la un nou vali tip KRAOKER.Materialul 
obținut este treeut din nou pe site cu oahiură din oe în se mai 
fine „màe se îndepărtează fibrele de cord. Awtoolavele de devul- 
canizare sînt vertiesle $i prevăzute ou agitateare .Pudreta se | 
încarcă în autoclavă,în care se găseşte jumătate din eantitatea 
de apă neeesarü,procesului de regenerare,0âaţă cu pudreta se in- 
troãue şi plastifiantii necesari regenerării „uneori împreună au: 
agenţii chimici de regenerare „după care se adaugă restul de apă. 
Raportul e flotă apä-pudretă este de coa.2,5eProcesul de rege- 
nerare se realizează la o temperatură cuprinsă între 185-190*C, 
prin încălzirea autoelavei eu abur,eare oireulá prin manta şi 
uneori şi prin serpentins.Durata de devuloanizare variază între 
8 gi 10 ore.Predusul de reacție din antoolavă este trecut apei 
pe site coni.os ,unde se îndepărtează e parte din cantitatea de 


epá,dupá care se oenţrifughează gi se usucă «Oa plastifianti pen- 


- bru regenerere se utilizează în special produse petroliere eu 


£Tad mare de nesaţurare « . 
Celelalte preeedee au o răspîndire mai restrânsă, - ne 
Caucinoul regenerat se întrebuinţează la fabriearea majori- 


văii preduseler de. aanoiuc( anvelope,benzi de transpert,furtunu- 


ri. „ebonite,ăiferite articole tehnice,ete.),la fabricarea adezivi- 


lor, eto, 
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18, PRELUCRAREA LA SDONERI LOR 


Posiviiitágile de utilizare ale elastomerilor sînt foarte 
numeroage, dar foarte rar se întrebuinţează în stere crudă, Prac- 
tic toate produsele tehnice sînt compozitii, in care cauciucul 
(polimerul de bază) înglobează şi/sau se combină cu o serie de in- 

grediente (garje de diferite tipuri, plastifianti, agenti de pro- 
.£ecyie împotriva degradării termice, oxidative, ozonante, foto- 
chimice, eto., coloranti, agenti de vulcanizare, acceleratori, 
retarderi etc.) bine dozate, cu scopul de a obţine materiale care 
să corespundă diferitelor utilizări, 

In general, se poate vorbi despre: 1) cauciucuri ,crude", c8-- 
mira el FINĂ prin proprietăţi. viscoelastice pronunţate, cu utili- 
zări limitate sub această formă datorită capacităţii de deformare 
ireversibilă, a valorilor reduse a pr rincipalilor indici fizico- 
mecanici gi îmbătrânirii rapide; 2) amestecuri de cauciuc, ce 
reprezintá compoziții complexe, rezultate prin înglobarea în cau- 
ciuc a unui număr însemnat de ingrediente, selecţionate în sco- 
pul de a conferi auctuenuiui proprietăți tehnologice convenabile, 
care sá asigure preluorarea optimă prin extrudere, calanâdrare, 
DEaspe,. eto, iar vulcanizatele sá posede indicii fizico-mecanici 
ceruti; 3) vulcanizate, produse finite obținute prin procesul de 
vulcanizare, foarte complex prin modificările chimice ce intervin, 
esenţiale fiind reticulsrea Gauoiucului gi fixarea fizicá sau 
chimică a ingredientelor. în matricea tridimensională a elastome- 
|, rului, cu întărirea amestecului gi oregterea accentuatá a valori- 
lor indicilor fizico-mecsnici, prin păstrarea proprietăţilor 
înalt-elastice între limite dictate de frecvenia:retelei spatiale 
create gi de cantitatea de agent de întărire, 


Condiţiile de exploatare ale vulcaniza telor sînt extrem de 


« 4» 


(E 
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diversificate ceea viator aaa adecvată a compoziţiei 
amestecului de cauciuc pentru ca în final produsul finit să aibă 
o durată de exploatare cît mai îndelungată, în condiţiile sta- 
tice gau dinamice de solicitare gi de expunere simultană la ac- 


iunea distructivă a agenţilor atmosferici sau a altor agenţi 


agresivi. 


18.1. Ingrediente de preluorere 


. Compozitiile de cauciuc cu cea mai largă utilizare au la bază: 


un elastomer, un sistem de vulcanizare şi ingrediente pentru 
ranforssre. Celelalte componente au rolul de a uşura prelucrabi- 
litatea, de a mări rezistenţa la degradare, de a colora, dee 


ignifuga, etc. 


18,1.1. Sarjele si oriako rin garjare 
Ranforsarea elastomerilor cu anumite ingrediente reprezintă 
un proceg de o mare importanță în prelucrarea acestor polimeri. 
Cele mai multe produse finite din cauciuc: sînt realizate din 
elastomeri ce au suferit procesul de ranforsare. 


Termenul de ranforsare, degi frecvent utilizat, egte greu de 


definit. In mod curent este privit ca un fenomen ce conduce la 
întărirea produsului, fără a avea în vedere gi modificarea pro- 
prietăţilor de rezistenţă ale polimerului (rezistenţă la rupere, 
sfîgiere, abraziune, etc.). Se consideră că efectul de întărire 
poate fi considerat drept ranforsare numai dacă este însoţit de 
o cregtere însemnată a rezistenței mecanice a elastomerului. 
Acest efeot este puternic dependent de temperatură, Condiţia ca 
să se realizeze ranforsares este ca sub influenţa şarjei Bá Be 
producă un proces de retioulare. ` | l 

Un elastomer garjat reprezintă un material compus din două 
faze: polimerul şi şarja, între oare se stabilesc puternice in- 


teracțiuni de natură fizică gi chimică. 
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Dintre materialele ce intră în compoziţiile de elastomeri în 


scopul măririi indicilor fizico-mecanici, negrul de fum este cel 
mai important. . 
Negrul de fum reprezintă un material pulverulent, de otiosus 
.neagrá, fin divizat, obţinut prin arderea incompletă a hidrocar- 
—€— din gazele naturele, din produsele petroliere lichide 
şi din-produsele rezultate la diatilarea cărbunelui, în conditii 
controlate. : 


Funcție de procedeul ae obtinere, — tipuri de ne- 


gru de fum urs negrul de.fum de canal, de furnal gi de disociere 
termică. 


1) Negrul de fum de canal ge EM Qin -gaz metan gi ge utili- 


zeazá in special ca pigment pentru lacuri,- vopsele şi cerneluri, 
benzi pentru masini de scris. Se utilizează de asemenea gi în in- 
dusiria. caugiuouINi,-pentrm oonfectionarea, benzilor de rulare la 
anvelope, i articole “tehnice, etc. Se notează cu: EPC, MPC, HPC 
(High Processing Channel), CC (Conductive Ohannel).. 

2) F legrul. de. fum de furnal „ge. utilizează. în industria. cauciu- 
| Em pentru. amestecuri. destinate confectionkrii benzilor de ru- ` 
lare ale, anvelopelor, articolelor: tehnice articolelor extruse 
, 88u: presate: se notează standardizat cu: “RAP. (E (High Abrasion . 
Furnace), obținut din hidrocarburi lichidej. ISAF (Intermediate 
Super Abrasion Furnace), obţinut “ot din hidrocarburi lichide 
iet HMF (High Modulus. purnace), obţinut. din gaze naturale. 

3) Negrul de fum de disociere. ge obține din gaze naturale 
49i E acetilenă gi. se utilizează pentru confecţionarea artioole- 
à lor tehnice diverse. se notează cu: FT (Fine Thermal) gi MT 
" „ (Medium Thermal), o ditis 

 Elestomerii garjati pot. fi considerati. ca pelicule fine de 
polimeri adsorbite pe suprafaţa partioulelor de negru de fum gi 


retinute prin forţe superficiale de adeziune. Cele mai importante 
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caracteristici ale negrului ds ul n influenţează acţiunea de 
renforsare sint: dimensiunea şi suprafaţa particulelor, atrae 
tura chimică, conţinutul de hidrogen gi oxigen, interacţiunile 
elastomer-négru de fum. 

Cauciucul legat gau formarea gelului de negru de fum în 
timpul amestecării este influenţată de structura negrului de 
fum, fiind un rezultat al reacției dintre radicalii liberi. de la 
suprafaţa negrului de fum gi macroradicalii formati prin degra- 
äarea mecanică, în timpul malaxárii. 

Din punct de vedere chimic, ranforsares elastomerilor se 
poate datora următoarelor cauze: negaturării polimerului, func- 
tiilor chimice superficiale ale negrului de fum, caracterului 
acceptor al radicalilor liberi ai negrului de fum. 

Mecanismul ranforgárii poste fi ionic sau radicalic, Meca- 
nismul Jonis ge poate explica astfel: în timpul malaxárii un 
atom de hidrogen al unei grupe carboxii a negrului de fum este 
transferat la o dublă legătură a elastomerului. Ionul carboniu 
format atacă ciclul aromatic din struotura „ de exemplu, a 
cauciucului butadien-stirenic şi leagă elastomerul de particula 
de negru de fum printr-o legáturá C-C sau Q-0-C, dacă atacul 
are loc asupra unei grupe chinonice,. 

Ranforserea poate avea loc şi prin mecanism radicalic. Se 
cunoagte cá plestifierea cauciucului pe cale mecanică este re- 
zultetul unui proces de degradare, iu urma căruia macromolecu- 
lele sînt scindate, cu formarea radicalilor liberi. Viteza aces- 
tui proces este dependentă de temperatură gi de apotitetea de 
oxigen existentă, Rolul oxigenului este de acceptor al radica- 
lilor liberi, impiedicínd prin aceasta recombinarea macroradi- 
calilor folhaţi, Negrul de .fum, prin valenţele chimice superfi- 
ciale liberé este capabil să fixeze macroradicalii elastomeru- 


lui în timpul amegtecárii, ceea ce constituie o dovadă a natu- 
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rii mecanochimice a proceselor ce au loc în timpul ranforsárii. - 


Efectui garjárii cu negru de fum ge concretizează mai ales în 
creşterea indicilor fizico-mecanici ai vulcanizatelor de cauciuc, 
Modulul cregte cu cantitatea de agent de ranforsare neliniar, 
adică mult mai rapid. Rezistenţa de rupere variază funcţie de 
diametrül particulei de negru de fum, crescând ou densitatea de 
reticulare până Ja un maxim, după care descregte odată cu atin- 
gerea um: grad de reticulare avansat. Rezistenţa la abraziune 
cregte cu suprafaţa specifică a negrului de fum. Dezvoltarea de 
căldură în urma unor deformatii repetate ge măreşte odată cu 
micşorarea dimensiunilor particulelor de negru de fum şi se redu- 
ce prin creşterea densității de reticulare. Folosirea unor garje 
de culoare deschisă în industria cauciucului 8-8 reslizet înainte 


de utilizarea negrului de fum. Astfel în 1839, Goodyear, în 
S.U.A., adaugă cauciucului argilă, oxid de magneziu gi sulf gi 
apoi îl supune încălzirii pentru definirea proprietăţilor, 

Aceste. substanţe aveau rolul de materiale de umplutură pen- 
tru reducerea preţului de cost gi în unele cazuri de pigmenţi, 
pentru DDPERCPOR amestecurilor albe. Pe măsura utilizării lor 
s-a constatat că o parte dintre aceste ingrediente influenţează 
caracteristicile fizico-mecanice ale composipitior dé cauciuc, 
producând fenomenul de ranforsare a acestora, 

Ingredientele de natură anorganică pot fi: 1) garje active, 
constituite din oxid de zinc, caolin, carbonat de calciu, silice 
coloidală, Silicati; 2) garje inactive UM slab active, formate 
din carbonat de mognesiu, Sxid de a dna ini, oretá, sulfat de 
bariu etc. | i | j 

Oxidul de zino este un inzrodieut activ pentru cauciucul 
natural, un &gent. de ELTE se dă cauciucurile. policloro- 
prenióa gi PE APR, 7 vaita un material de umplutură bun conducător 


ze căldură pentru toate umestec.rile' de cauoiuo şi în primul 
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rână un activator al ETT El se dozeazá, în general, 
în proporţie de 1-3 părţi în greutate faţă de sunttttgà de 
elastomer. 

Caolinul conduce la micşorarea rezistenţei la sfígiere a 
vulcanizatelor ce-l înglobează, datorită anizotropiei sale, dar 
în acelaşi timp le máregte rezistenţa la temperaturi înalte gi 
la uleiuri. Având un pH acid întîrzie procesul de vulcanizare, | 
In amestec cu negru de fum, ca şarjă de ranforsere, contribuie 
la cregterea rezistenței la deformări repetate. şi ajută 1a dis- 
persarea negruiui de fum în cauciuo, reduoind tendinţa de aglo- 
merare a acestuia, Se utilizează în special în compoziţii pe 
bază de cauciuc natural, busadien-etirenio, PON OLOTO PTENT 
butilic. 

Carbonatul de calciu se AEE greu în ^ aie adie va de 
cauciuc. Adaogul. de acid stearic contribuie nu numai la îmbună= 
iăţirea gradului de dispereare dar şi la realizarea prin ertru- 
dere a unor produse lucioase. Efectul gáu de ranforsare Ee 
dependent de dimensiunea particulelor... Datorită prețului de 
cost scăzut se utilizează în amestecurile de cauciuc pentru i 
covoare, aads profilate, încălţăminte, ete. . | | 

| Silicea coloidslá conferá compozițiilor de cauciuc proprie- 
táti deosebite. Datorită caracterului adgorbant fixează o parte 
^8 Bcceleratorilor ceea ce necesită o Bupradozare a acestora gi 
a sulfului. Amestecurile uri în cantitate mare cu acest in- 
gredient se vrelnonanak greu, de aceea nu ge poate depági o.anu- 
mită proporţie, Ele sînt dure ca gi oele garjate cu negru de 
fum, dar modulul este mai gBüzut. Rezistenţa la sfîgiere este 
ridicată, superioară emegteaurilor ou negru de fum. Deformatia 
remanentă este însă mai mare, iar flexibilitatea ga gi rezis- | 
tenta la abraziune este foarte redugá. Acest ingredient ge uti- 


lizeazá în special pentru fabricarea amestecurilor transparente 
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(inlocuindu-se acidul stearic cu oxid de zinc), folosite la fa- 


bricarea tálpilor de încălţăminte, articolelor chirurgicale, 
izolarea cabrurilor, ilice mai intrá gi in compozitiile dure 
utilizate pentru acoperirea cilindrilor de imprimare. 

Silicatul de calciu este o şarjă oarecum uşoară, efectul 
de ranforsare fiind redus gi rezistenţă la abraziune a ameste- 
rilor mic . In cantităţi reduse conferă amestecurilor rezistenţă 
bună la sfígiere gi foarte bună la. îmbătrînire şi temperaturi 


ridicate, 


Cerbonatul de magneziu se amestecă greu cu elastomerii, de 


f 


aceea necesită acid stearic gi colofoniu. Măreşte rezistenţa 1a 
temperaturi ridicate a vulcanizatelor gi prin utilizare în can- 
titáti mici conduce la amestecuri transparente, 

Oxidul de magneziu ge ameatecá greu cu elastomerii sintetici 
deoarece are volum mare gi ge umectează greu in contact cu 
aceştia. Se amegtecá mai ugor cu cauciucul natural, care are un 
pH acid mai mare. Pentru ugurarea amegtecării se utilizează 
acizi graşi, colotoniu, etc. In compoziţii îndeplineşte rolul 
de accelerator anorganic de vulcanizare pentru ebonită, de şar- 
jă activă gi colorant şi de asemenea de activator pentru acce- 
leratorii de vulcanizare ai poiicloroprenului. 

Talcul este o şarjă inertá gi se utilizează tot mai putin. 
Are avantajul că rezistă la acţiunea acizilor, are bune proprie- 
táti dieiactrise si ugureazü profilarea semifabricatelor. se 
utilizează de preferinţă la amestecurile pentru ebonitá şi cau- 
ciucuri poliocloroprenice, 

Creta se foloseşte ca ingredient pentru cauciucurile buta- 
dienstirenice. Asigură o prelucrare ugoará. Se utilizează pen- 
tru emestecuri destinate obţinerii materialelor spongioase, CO~ 
voarelor, furtunurilor, jucăriilor. Se mai utilizează pentru 


prepararea amestecurilor sub formă de latexuri. 


| 
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ulfatul de bariu barita este folosit pentru digtnarit 


sintetici, conferind vulcanizatelor o rezistenţă la sfîgiere - 
ridicată. 

In amestecurile de cauciuc Be mai'pot utiliza şi rágini ran- 
forsante, oum sînt: fenoplastele, aminoplastele, răşini de tip 
proteic, lignina, etc. Există gi răgini care nu prezintă carac- 
ter ranforsant în amestecuri (de exemplu cele cumaron-indénice, 
terpenice,: de colofoniu, etc), dar care ge utilizeazü oa adezivi, 
plestifianţi şi dispersănţi ai ingredientelor de culoare deschisă. 
Ele măresc gradul de dispersare a acestora din urmă gi rezistenţa 
la tracţiune şi sfígiere a amestecurilor. 

Fenoplastele încorporate fa oaaituc oa particule coloidale: 


conferă acestuia o rezistenţă sporită la abraziune, sfígiere gi 


tracţiune, Novolacurile ge utilizează în cauciuc ca plastifianti, 


adezivi gi agenti ce ugureazá prelucrarea. Ráginile fenolice 
sînt compatibile în special cu cauciucul nitrilic. | 

Aminoplastele manifestă aotiunea de 'ranforsare a compozi- 
jiilor de cauciuc chiar la amestecarea pe valt; ceea ce dononi 
trează că acestea se leagă chimic cu cauciucul. | 

Ráginile proteice (caseina, gelatina) se încorporează în 

cauciv2 sad ales în faza de latex. = AIT 0 

Lignina, în mod. obignuit ge introduce în latex, după care | 
amestecul este coagulat gi uscat. Prin acțiunea de ranforsare 
„eate comparabilă ou negrul de fum de furnal, uofnà în în acelaşi 
timp si rolul de antioxidant eficace pentru. cauciucurile hutas 
dien-gtirenipe, Be utilizează în special pentru amestecurile 
folosite la confecţionarea tülpilor de tnol iginta saareen 
etc, pentru alte qrticole ugoare, . 3 

Prin promotor al ranforaării se înţelege o substanţă chimică 
i compoziții elastomer-garjă, înainte sau în 


care adăugată une 


timpul amestecárii, îmbunătăţeşte efectul de ranforsare gi odat 
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cu acesta proprietăţile fizico-mecanice ale vulcanizatelor. Vui- 


canizatele rezultate prezintă un histerezis mai IMc, modul mai 
mare, duritate mai redusă gi rezistenţă la abraziune mai bună, 
-În timp ce rezistența la tracțiune gi alungirea la rupere suferă 
modificări mici sau neînsemnate. 

Se consideră că rolul promotorului este de a forma grupe 
reactive în urme reacției cu polimerul, capabile ulterior să 
reacyioneze cu negrul de fumi 

Cauciuc + Promotor ——»> Cauciuc” 
„Cauciuc ranforsat cu NP 4E] LOsuciuc, Cauciuc reticulat 

Exemple de promotori activi, ce pot reacţiona cu cauciucul 
pentru a forma radicali alchilici sânt: halogenii, peroxizii, p- 


chinonele, etc. 


18:1;2: Plastifiantii 


Plastifianţii îndeplinesc mai multe roluri în cazul utiliză- 
rii lor în procesul de amestecare: 
1) Imbunătăţesc plasticitatea amestecurilor în vederea uşu- 
- rárii prelucrárii; | 
2) Amelioreazá diapersarea garjelor active gi inactive; 
3) Reduc modulul gi duritatea  vulcanizatelor;  — 
4) Imbunátátesc stabilitatea vulcanizatelor la temperaturi 
joase; 
5) Reduc preţul de oost al compozițiilor de CETT 
Natura gi cantitatea de plaatifiant se aleg gi aga fel încât 
să nu influenţeze în mod negativ proprietăţile vulcanizatelor. 
De asemenea, el concură la realizarea unor proprietăţi tehnolo= 
gice a amestecurilor, dirty fi de exemplu, reducerea adezivitá- 
tii la valţuri sau calandre. l 
Proprietățile de bază ale plastifiantilor ce determină compor- 
tarea lor în compoziţiile de cauciuo sînt: structura moleculară, 


naga moleculară si reactivitatea chimică, 
Ln i n i a a e a 


"4 i 
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Structura moleculară determină compatibilitatea plastifian- 


tului cu cauciucul, Pentru ea explica această comportare se gtie 
că în stare relaxată lanţurile macromoleculare se gásesc în for- 
mă încolăcită, între ele manifestindu-ge forţe de atracţie inter- 
moleculară. Cînd plestifiantul vine în cont&áct cu polimerul el 
pătrunde '$ntre catenele acestuia, ugurână deplasare& lor reci- 
procă, depártindu-le, reducând in acest mod atracţia intermole- 
culará. Deosebirea între plastifianții compatibili gi slabi com- 
patibili constă în faptul că în timp ce primii sînt solvenți 
edevírati pentru cauciuc, compatibili în orice proporţie cu elas- 
tomerul, ceilalţi sînt inerţi, adică acţiunea lor este pur meca- 
aich; de diluanti, Moleculele plastifiantilor compatibili sânt . 
atrase şi reținute de moleculele de cauciuc, creindu-sme légituri 
de tip nou polimer-plastifisnt, astfel inoft acesta va rămîne 

în amestecul de cauciuc chiar la o prelucrare energică sau 18 o 
âepozitare îndelungată. Intrucii" Bisol(übea fizicá poate fi con- 
giderată ca un grad avansat de umflare este de acceptat “ca aceas= 
ta Bí crească cu gradul de compatibilitate. In cazül plastifian- 
tilor din petrol, în principiu hidrocarburi; la o-extremü ge va 
gitua ceara cu polaritate şi afinitate scăzută pentru cauciuc, 
cu tendintá de exudare la suprafaţa cauciucului, fär la 'cealal- 
tă extremă răşinile şi plastifianţii aromatici, óonstitüigi din 
molecule meri cu afinitate pentru cauciuc.- "Plastifiantii aroma- 
tici pot fi de asemenea parţial nesaturati gi pot'avea grupe 

pa Pt care conțin suf şi azot favorizând afinitatea pentru cau- 
ciuc gi prin urmare compatibilitatea lor. Intre acepte extreme 
se situează diverse tipuri de plastifianți ca: uléiürile nafte- 


nice nerafinate gi uleiurile medii aromatice, 7 


Ma sa moleculară egte o caracteristică care influenţează di- 


rect viscozitatea gi volatilitatea pleatifiantului. In general, 


trebuie făcut ua compromis între rezistenţa înaită 1a tracţiune 
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Şi uzură, care pot fi obţinute cu plastifianţi cu masă moleculară 


& 


mare gi o elasticitate satisfăcătoare a vulcanizatelor obţinute 
prin folosirea plastifiantilor cu magă moleculară mică. 


Reactivitatea chimică influenţează comportarea plastifiantu- 


A 
dm 


lui prin aceea că diferite grupe funcționale din moleculele plas- 

tifiantului pot influența procesul de vulcanizare prin accelera- 

rea sau întîrzierea acestuia, oa gi rezistenţa la îmbătrânire a v 

compozițiilor de cauciuc, Plastifiantii din petrol au o compozi- 

tie complexă gi contin pe lîngă hidrocarburi parafinice, nafteni- 

ce gi aromatice, cantităţi mici de compuşi ueniat ai sulfului 

oxigenului şi azotului. Sulful sub formă de mercaptani influen- 

tează imbátrinirea cauciucului, iar disulfurile şi.polisulfurile 

chiar vulcanizarea, Azotul sub formă dd derivati ai piridinei, 

chinolinei gi izochinolinei influenţează în special stabilitatea ? 

culorii produselor. In pluz, plastifianţii având un caracter nesa- 

turat favorizează procesul de îmbătrânire datorită prezenţei du- 2 

blelor legături. Dintre plastifianţii cu cea mai largă utilizare A 

ge detagează derivatele din petrol, in special uleiurile, 
Uleiurile perafinice „nefiind toxice, se pretează pentru fa- 

bricarea articolelor din.cauciuc cu utilizări în industria alimen= 

tară gi farmaceutică, Se utilizează în mod curent pentru plasti- 

fierea cauciucurilor butadien-stirenice. 


Uleiurile naftenice sînt plastifianţi de uz general. Se in- 


corporează ugor în cauciuc “datorită nucleelor aromatice din 

structura lor. Se utilizează mai alea pentru cauciucurile sinte- 
tíce, fiind plastifianti excelenti in special pentru cauciucurile 
polictoroprenice. 


*. 


Uleiurile cu predominantá aromaticá se utilizeazü pe scară S 


largă atît pentru cauciucul natural cît gi pentru cele sintetice, 
cu care se amestecă bine ín proporție de pînă la 50%, fără a în- 


răutăți caracteristicile mecanice ale vu'canizatelor. Aceşti plas- 
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ţifienţi favorizează dispersares garjelor si conferă adezivitate 
emestecurilor de cuuciuc, Fiind nesaturate întirzie uşor vulcani- 
zarea, de acees trebuie să se ţină seama de cantitățile de accele= 
rator gi sulf dozate. 


Alţi plastifienyi utilizaţi sint: cerurile, aefalturile şi 


bitumurile, colofoniul gi deriveţii găi, puâronul de pin, facti- 
surile alb gi brun, plastifiantii reactivi, 


Cerurile sint tot produge petroliere ce ugureazá prelucra- 
rea, evitínd lipirea amestecurilor de cauciuc ds cilindrii valtu- 
rilor sau calendrelor şi esigurind o bună extrudere. Ca plasti- 
tianţi au un eieci neglijabil. Exemple de ceruri: petrolatam, 
ceruri ue parafine, ozocherite gi ceruri microcristaline, 

Agfalturiie gi oivumurile de petrol nu sînt plastifisnti 
adevăraţi, ci diluanşi ai emestecuriior de cauciuc, cărora le 
conferă proprietăți dielectrice gi rezistenţă la agenţii chimici, 

Cu acelaşi rol se pot utiliza gi derivații de huilă (rágini 
cumaronindenice, “uleiuri de antracen gi gudroane). 

Colofoniul şi derivații săi este compatibil cu cauciucul na- 
tural, butadien-stirenic gi policloroprenic. Se oxidează uşor da- 
torită gradului de nesaturare, din care cauză se hidrogeneazá 
la acidul dihidroabietic. g 

Gudronnl da pin este un bun plastifiant, fiind utilizat 
— datorită atît preţului de cost scăzut, oit gi calitátilor 
sale, Conferá capacitate de adeziune amestecurilor crude de cau- 
ciuc, chier şi după stocarea lor. Ugurează prelucrarea, favori- 
zează TU m — 1 de fum Si activeazá vulcanizarea. 

Pectisurile alb gi brun accelerează prelucrarea reducind 
consumul de energie. Măresc stabilitatea termică, fiind produse 
reticulate, vulcanizatele obţinute prezentínd un modul ridicat 
şi o duritate scăzută. | 


Plastizisentii reactivi joacă rol gi de coagenti de vulcani- 
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pers. zi sint monomeri sau olizomeri mono-sau poiifunct5ionaeli, 


4 


ca ce exempiu: metacrilat de alil, metacriiat de tetranidrorur- 
furil, l,3-butilenglicol, dimetacrilat de etilenglicol, ş.a. 


Aceste substanțe modifică proprietăţile compozițiilor crude, re- 


ker dp 


ducíndu-le viscozitates, márindu-le adeziunea la diferite mate- 

riale, reducindu-le degajarea de căldură în timpul prelucrării. 
Proprietăţile vulcanizatelor sînt influențate în sensul măririi < 
modulului, a durității, cu menținea însă a elastioității, a ame- 


iiorárii rezistenţei la produse petroliere, . 


18.2. Operaţii de bază în prelucrarea elastomeriior 


Prelucrarea elastomerilor cuprinde, în general, următoarele 
etape: 


1. Recepţia, depozitarea şi transportul materiilor prime; 


nu 


2. Pregátires cauciucului gi a ingredientelor pentru amestecare; 

3. Executarea ati atăt nd de cauciuc (compozițiilor); 

4. Formarea amestecurilor de cauciuc gi obținerea semifabricate- á 
lors | | ! 

5. Asamblarea semifabricatelor în produse unitare; 

. Vulcanizarea. | "SERA mer eT mene Aer - P. 
Principalele etape tehnologice ale preluorürii elastomeri- 


lor reprezintă o atrînsă asociere de procese mecanice şi chimice, 


18.2.1. Pregătirea cauciucului gi ingredientelor 


pentru amestecare Y 
De 18 fabricile producătoare cauciucul ,orud" este livrat în 


general sub formă de baloturi de 35-40 kg, care trebuieso depo- 2 
-zitate înaintea preluorárii la o temperatură de 10=159 şi o 
umiditate constantă (70-75%) a aerului în apaţiile de depozitare 
pentru a ge evita apariţia unui proces de îmbătrinire prin oxi- 
dare, sub acţiunea aerului, luminii gi umidității, Baloturile 


de cauciuc se dez „amblează din saci gi se taie în bucăţi în 
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vederea operaţiei de plastifiere. In sezonul rece cauciucul na- 


tural cristalizează şi devine dur ceea ce “impune dezgheţerea şi 


preîncălzirea baloturilor înainte de plastifiere, operaţie ce ge 
execută cu aer cală, la 70-809C. 

Procedeele de realizare a amestecurilor de cauciuc gi de pre- 
lucrare a acestora Be bazează pe proprietățile plastice ale elas- 
tomerilor folosiți. Sub acţiunea ütiergiói 'mdodnidă gi termice, 
însoţite de acţiunea chimică a oxigenului, cauciucul póste dobîn- 
di proprietăţile plastice, ca resultata reducerii valorii megei 
moleculare medii. Starea plastică este necesară numai în procesul 
de fabricare a ahis teo? de cauciuc gi a prelucrării acestuia; 
în produsele finite, vulcanizate, au valoare numai proprietățile 
elastice. Prin plastifiere ge modifică proprietăţile fizice aie 


cauciucului gi corespunzător ale amestecurilor de cauciuc, 


In industrie, plestifieres ae ao ge realizează prin 


„următoarele procedee: 


- plastifiere termooxidativi în autoclave; 
- plastifiere mecanicá, la temperaturi sub 1009 [e (uis toare); 
- plastifiere mecano-ohimică, la temperaturi peste 1309€; 


- plastifiere chimică, în prezenţa peptizantilor. 


18.2.1.1. Natura mecanochimicá a8 proceselor de 
: B plastifiere l 
' Reprezentările actuale despre plastifierea (plasticarea) 


cauciucului se. bazează pe conceptele mecanochimiei despre rupe- 


rea macromoleculelor polimerilor gub influenţa energiei mecanice. 

De mult timp utilizate, reacţiile chimice activate prin 
aplicarea energiei mecanice la scară moleculară constituie obiec- 
tul de studiu al unei noi ramuri a gtiinţei polimerilor, situată 
la limita dintre chimie gi mecanică - mecanochimia = care se 


ocupă cu studiul transformărilor reciproce ale energiei chimice 


şi mecanice. " 
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Ruperea macromoleculelor sub acţiunea forţelor mecanice poa- 


te avea loc atunci cînd în timpul deformárii polimerilor, ca ur- 
mare a distribuţiei neuniforme a étóriürilor interne, în zone 
restrânse apar tensiuni ce depăşesc valoarea energiei legăturilor 
de valență din catena principală. "Izolínd conventional un sistem 
de cîteva macromolecule vecine din masa polimerului se- constată 


că transmiterea efortului mecanic prin acest sistem solicită atît 


legături de valență, cît gi de atracție intermoleculară, ruperea 


având loc în zona de rezistenţă minimă, 

Plasticarea la temperaturi joase (magticărea) a cauciucului 
s-a dovedit a fi un proces de degradare iniţiat direct de actiu- 
nee energiei mecanice, Forţele de forfecare ce apar în timpul de- 
formării blocului de cauciuc vor conduce la ruperea legăturilor 
C-C din catena polimerului în zona de rezistenţă minimă şi le 
apariţia de mact'oradicali: 


R-R energie 2 R* 


mecanică 
Dependenţa “Toona de degradare de lucrul mecanic aplicat este 
demonstrată păstrând constante viscozitatea inițială a cauciucu- 
lui gi temperatura şi modificând forma sau viteza rotorilor mala- 
xorului astfel încît să ge varieze lucrul mecanic aplicat cauciu- 


lui (Fig.18.1). 


Pig.l8.1. Degradarea cauciucului 
"natural la magticarea ou diferite 
- viteue ale rotorilor: 1 - 46 
| rot/mini 2 - 168 rot/min; 
3 = 246 rot/min. - 


Timp,ore 


m 
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Se observă că valorile mai ridicate ale vitezei de rotaţie 
deci ale lucrului mecanic de forfecare, determină scăderea mai 
pronunţată a masei moleculare a polimerului, 

. Acest proces mecanochimic are un coeficient de temperatură 
negativ: cu cît temperatura este mai joasă, cu atît cauciucul 
egte mai visobt, macromoleculele polimerului mai putin flexibile 
şi cantitatea de energie mecanică consumată în timpul prelucrării, 
capabile sä deformeze masa de cauciuc, trebuie sä fie mai mare. 
Viteza degradării este mare la începutul magtickrii gi apoi ge 
reduce pînă aproape de . zero, deci fortele mecanice 1a care egte 
supus polimerul rămîn apreciabile. Macromoleculele acestuia su- 
feră un proces de scindare numai până la atingerea unei bise mo- 
. leculsre limită, Cu cât energia de forfecare aplicată este mai 
mare cu atît masa moldear 14miét atinsă este mai redusă (Pig. 
18.1.). | | | 

Ingustarea polidispersitátii macromoleculelor gi atingerea 
unei valori limită a masei moleculare demostrează faptul că le- 
gíturile de valență centrale ale lanțurilor macromoleculare s0-— 
licitate suferă un proces de degradare mai intens în raport cu 
cele aflate la capetele cateRelor. De 'aaemenca. cele mai expuse 
ruperii sînt macromoleculele mai lungi, cu figiditate mai mare, 

„Viteza de micgorare a masei moleculare creşte în primele etape 
ale procesului, tinzínd treptat către o valoare limită constantă, 
datorită accentuärii plagticităţii polimerului. Din acest motiv 
prelungirea duratei de masticare nu se justifică economice 

Condiţia de a se realiza o micgorare accentuată a viscozití- 
tii cauciucului într-un timp cît mai sourt constă în dezvoltarea 
unor forţe mecanice de forfecare puternice, care depind de carac- 
risticile utilajului de masticare gi de menţinerea flexibilităţii 
reduse a catenelor polimerului prin coborârea temperaturii, 


Absența în cauciucul supus masticürii a unor acceptori radi- 
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face ca macroradicalii së ge postü ETE prin recom- 
binare, disproporţionare sau transfer la -m cromoleculele vecine 
cu formarea de lanţuri ramificate, ceea ce-are ca rezultat sitis: 
rea negemnificaitivá a valorii masei moleculare i a polimerului 

chiar la prelungirea duratei procesului. Viteza foarte redusă de 
degradare a cauciucului natural în cazul masticării în atmosferă 
de azoi arată că recombinarea şi transferul la polimer predomină 
în acest caz. In prezenţa oxigenului, plastifierea cauciucului 


ente appbivatăj zică acesta reacţionează rapiă cu macroradi- 


calii polimerului,  formínd grupe terminale, ce împiedică Poeti x 


de recombinare a acestora (Fig.18. 2a). 


| rea cauciucului ns- 
| - vural în diferite 


i- azot; 2 - aer; 


Variația viscozitátil 


4» 3' oxigen. 


+0 30 60 90 120 150 
Durata de plastifiere,min |... ee .—.———— — 


In cazul masticürii cauciucului natural, primul act constă în 
scindarea legăturilor C-C dintre „Apele neiilenioe, slăbite, de - 


vecinătatea dublelor legüturi: ^ — - ends 

| €85 g; t: E MN PE. Me 
. + e 70H, - Ce CH-CH4- CH j- Ce CH-GH po e . + masticare, 2, .-CH,- C» CH-ÉR,, 

In prezenţa oxigenului are loc reacţia de stabilizare a macrora- 


dicslilor formaţi: 
CH CH 


(3 .. ! | 3 Mer e 


Pig.18.2. Plestifie- 


L 


ert 
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Humerouse alte eubstenye ipo EON de a stabiliza macro- 
redicsalii formaţi. Cauciucul neturel conţine inhibitori nstureli 
gau special introdugi în procesul de prelucrare. Aceste adaosuri 
sint acceptori radcicalici şi pot reacţiona cu macroredicalii 
formati, Btebilizindu-i. De exemplu, în prezenţa unui mercsptan 
aromatic are loc readtia: | | 

CH4 (0 0H4 
e c7 CH5- Ce CH-CH + ArSH —— ...-CH5-C 2CH-CH4 + ArS* 


e 


In general, oxigenul dizolvat în cauciuc este suficient pentru a 
reacţiona cu toţi mecanorsdicalii formati. 

Reacţiile ulterioare ale radicalilor peroxidici sînt asemü- 
nătoare cu cele ce apar în procesul de sutooxidare a cauciucului. 
Aceştia pot extrage hidrogenul grupei oc -metilenice, aparţinând 
unei catene polimere vecine (HR); pe care o activează. Lanţul 
activ, nou format, se stobiilizenză de asemenea prin aditia de 
hidrogen: 

CH 3 CH 3 
TOS CR CH-CH-70-0* + HR —— ...-0,-C aCH-CH^-00H + R° 


Temperatura este un alt parametru ce influenţează procesul 
` de plastifiere a cauciucului, Urzărindu-se corelație viteză de 
plastifiere - temperatură se observă că eficienţa plasticării 
scade cu creşterea temperaturii, atingând un minim, în cazul 
cauciucului natural la 115?C iar la temperaturi peste 130% în- 
registreszá o nouă creştere (Fig.18.3.). 

Explicaţia este dată de mecanismele de reacţie deosebite în 
cazul unor regimuri de temperatură diferite. La temperaturi jos- 
se (sub 100°C) predomină fenomenul de distructie mecenică, reeli- 
zat prin dezvoltarea continuă e forţelor de foriecare în polirc- 
rul rigid, iar la tenrereturi peste 130?c ple sticarea este atri- 


uită autooxidárii termice a cauciucului. Rolul oxigenului eseté 
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Fig.18.3. Eficienta masticării 
cauciucului natural la diferite 
temperaturi într-un malaxor tip 


- Banbury . 
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0 60 80 100 120 140 
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cizerit $n cele două situaţii, La temperaturi joase oi sai 
rezcţionează cu macroradicalii formaţi ca xezultat al plasiifie- 
rii mecanice, îi stabilizează împiedicînă xecombiharea lor, în 
timp ce la temperaturi ridicate, efortul de forfecare este redusa 
datorită accentuării fenomenului de alunecare e catenelor prin 
plagtifiere termică şi micgorarea masei moleculare are loc pe 
seama unui proces de sutooxidare termicá initiat de peroxizii 
fornuid in prima etapă, La temperaturi ridicate se desfăşoară 
un proces de plastifiere mecanochimic. 

Pliestifierea chimică a cauciucului se produce prin adăugarea 
unor substanţe numite peptizanti, ce măresc viteza globală a pro= 
cesului distructiv, reduc consumul de energie, durata gi tempera- 


tura procegului de plastifiere. Rolul peptizantilor este de a 


cataliza legarea oxigenului de catenele polimerului gi de a acce- 


lera scindarea lor. Peptizanţii se descompun uşor, la temperaturi 


ce âepind de structura lor chimică, cu formarea de radicali li- 
„beri. Aceştia se stabilizează prin scindarea hidrogenului grupei 
metiienice din macromoleculele osuoiuoului, tranaformindu-le in 
mecroradicali. Oxigenul se fixează ugor la acegtia cu formarea 
hiâroperoxizilor, care conduc la degradarea polimerului. In Fig. 


LE. gi 18.5. sînt reprezentate influenţele peptizantului asu- 
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Pig.18.4. Variația plas- |^ Fig.18.5. Variația plasticitá- 
ticitátgii Mooney cu durata tii Mooney în functie de con- 
de plastifiere. gumul de energie electrică, 
l-cu peptizant; 2-fürá pep- l-cu peptizant; 2-fürá pepti- 
tizant. zant. 


Peptizanţii se adaugă la cauciuc în cantități mici: 0,05 = 5% 

în cazul cauciucului natural gi 0,2 — 2% în cazul cauciucurilor 
sintetice. Ei nu influenţează proprietăţile fizioo-mecanice ale 
vulcanizatelor, Unele ingrediente din compoziţiile de cauciuc, 
în special sulful, încetinesc gi chiar inhibă acţiunea peptizan- 


tilor. Peptizantii aparțin la numeroase clage de compugi organici: 
hidrazine (fenilhidrazina), nitrozoderivaii (dinitrozodifenil- 
i guanidini), tiofenoli (pentaclortiofenol, triclortiofenol), gul- 
furi, săruri de zinc, gi peroxizi. | 

Utilajele folosite pentru plasticarea cauciucului care servesc 


şi pentru realizarea amestecurilor, se numesc malaxoare. Cele 


t mai folosite sînt cele capsulate, de tip Banbury, cu volumul 


util al camerei de amestecare de 137 1, cu viteza de rotație a 


" axelor profilate de 20 rot/min. Durata de plasticare a unei gar~ 
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je, la temperatura de 130-150?C este de 10-15 min, în funcţie de. 
Hredul de plastifiere dorit. Durata de plastifiere se poate re- 
duce le 6 - 8 min prin încălzirea prealabilă a cauciucului gi 
prin !iilissrea peptizantilor. Malaxoarele gínt deservite de un 
valt pentru preluarea cauciucului plastifiat, descárcat din ma- 
lsxor, prelucrarea lui în foi gi răcirea acestuia, Plastieitatea 
cauciucului natural, după plastifieres lui în malaxor şi val ţuri 
de laminare, se reduce de la valoarea iniţială de 2500-4000 g 
indice DEFO la 800-1200 g indice DEFO. | 


Presele cu melc sint folosite pentru plasticarea cauciucului 


cr 


naturii, der pe scară mai redusă, Agregatul de plasticare constă 

dintr-o bandă trensportoare care aduce în pílnia presei cu mele 
"m : . " . Fr o 

bucăţi de 10-15 kg cauciuc dezgheţat şi preíncálzit la 70'C. 


Aceste utileje sînt similare maşinilor de extrudere. 


18.2.1.2. Pregătirea ingredientelor pentru amestecare 

inainte de amestecare, materiile prime pulverulente se supun 
operaţiei de măcinare, pentru realizarea unui grad de fineţe al 
particulelor ridicat, Această operaţie ge execută în mori cu 
discuri, cu bile, cu tiooane,elicoidale. Urmează apoi o cernere 
pe site vibratoare plane. | n 

Pentru realizarea unor amestecuri omogene ge impune îndepăr- 
tarea apei din ingrediente, prin uscare, pînă la un conţinut de 
0,5%. In acest scop se folosesc uscátoare cu tambur, cu cameră, 
cu melc şi cu vid. Primele trei se utilizează la uscarea cretei, 
caolinului, valcului, negrului de fim,la temperaturi până la 
125%, Vitimul (cu vid) se foloseşte pentru uscarea materiilor 
organice cu; acceleratori, antioxidanți, la temperaturi pînă la 
8590: TAN 

Insinte de dozare, plostifiangii solizi (colofoniu, stearină, 
psratină, bitum etc) se macină sau se topesc, Utilizarea plasti- 


fianţilor în stare lichidă conduce la o àispersere mai bună a 


e 


AL, 


ü 
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ingredientelor în amestecuri, reducându-se concomitent consumul 


de energie al utilajelor, prin micşorarea forţei de forfecare. 


 Mopirea plastifiantilor solizi are loc în vase metalice, încăl- 


E zite cu abur sau electric, la temperaturi peste: cea de topire, 
pentrü ca să se îndepărteze gi o parte din apa conținută. 
Plestifiantii lichizi (uleiuri minerale, etc) se încălzesc 
z de asemenea în vaae eva Lu 00a prevăzute cu agitatoare, pentru a 


ugura îndepărtarea apei. 
18.2.2. Fabricarea amestecurilor de cauciuc 

Pentru diverse utilizări elastomerii Be folosesc sub formă 
de compoziții, conţinînă unul sau mai mulţi polimeri şi garje, 
precum şi agenți đe vulcanizare, acceleratori 5i activatori de 
vulcanizare, agenti de protecţie eto, 

Studiul influantel conditiilor de emeatecare (compoundere) 
permite alegerea unor parenetri mecanici, e unui regim de tempe- 
ratură gi a unei succesiuni a introducerii ingredientelor, care 
Bá condusk la obţinerea unor amestecuri prelucrabile gi la vul- ` 
aanizate ou proprietăţi optime. | i 
__ Realizarea ameatecurilor de cauciuc eate impusă de necesita- 
tea obținerii anumitor caracteristici pentru produsul finit sau 


„de considerente economice. Acest proces prezintă o importanţă 


deosebită, întrucât calitățile produselor vuloanizate depind in 
mare măsură de natura si cantitatea e socata introdugi în 
amestec şi de „perfecta lor omogenizare. | 
Iniţial s-a considerat că proprietăţile perie Mali Pe ar 

rezulta aditiv în raport cu cele ale componentelor; proportio- 
neal ou cantităţile introduse, ceea cenu s-a verificat însă în 
soaotipk . Nu există în general, criterii fundamentate riguros 
ştiinţific de alegere a proporției componentelor; totuşi, se pot 


realiza amestecuri homodisperse la scară moleculară, dacă ge 


produce golubilizarea reciprocă a lor în cursul emestecării şi 
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ameetecul rezultat este monofazic, termodinenic stabil ia tempe-' 
ratura ambiant£. Mulți polimeri, deşi nu formează amestecuri 
Lomodisperse, prin prelucrare pe utilaje specifice, la tempe- 
raturi suficient de ridicate, asociate cu forţe de frecare mari, 
formează amestecuri care nu ge separă în faze macroscopice în 
urma creşterii importante a viscozitütii, odată cu revenirea 1a 
temperatura ambiantă. Asemenea amestecuri rezultă atît datorită 
intensificării interacțiunilor fizice, dar gi dezvoltării reac- 
viilor mecanochimice. 

Sub acţiunea forțelor đe forfecare care se dezvoltă în timpul 
prelucrării mecanice, macromoieculele diasbunepdiut se scindează 
in radicsli liberi, extrem de activi, capabili să reaotionese cu 

ingredientele conducând la materiale cu proprietăţi noi. 
weoarece oxigenul este unul dintre resctantii cei mai activi 
Zei: ce macroradicali, multe dintre reacţiile radicalice nu se 
pot destăşura decât atunci cínd concentraţia acestuia în atmos- 
fer. de lucru este redusă, sub nivelul normal. In ultimii ani a 


devenit posibilà reelizares unor mlaxoare gi extrudere care pot 


asigura prelucrarea elastomerilor in atmosferă inert&. 


In cazul cînd se lucrează cu cauciuc plastifiat (prià regla- 


res velorii masei moleculare în feza de sinteză a cauciucului), 
ingredientele se încorporează repede. Dacă elastomerul are masa 
moleculară mare, amestecarea trebuie precedată de o masticare, 
până le obținerea gradului de plasticitate necesar, După aceea, 
se introduc pe rînd ingredientele, începînd cu acelea care se 
înglobează şi se repartizează mai uşor în masa de cauciuc. 
Pentru ugursrea amestecării se recurge adesea la formarea unor 
amestecuri intermediare, care se amestecă apoi în proporția 
necesară pentru a obține amestecul definitiv. 


Realizarea amestecurilor de cauciuc comportă mai multe faze 


şi anune: 


zi 
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1, Pregătirea e fede Elis! daia lor; 

2. Amegtecarea; 

3. Omogenizarea gi laminarea amestecurilor în foi; 

4, Răcirea foilor; | | 

5. Depozitarea, 

Schematic, operaţiile de amestecare ge pot reprezenta în urmá- 


+oarea Buccegiune (Fig.18,6.). 


Elastoneri Grupa de 


Lm Pozitianţi vulcanizare d 

s d 1 10104 
| à; 

| | 

l i t 
| r | at? 

| 

A "ALT ZTA oA 


Fig.l8.6. Schema de principiu de realizare a ameste- 


; | .. curilor de elaptomeri, 
1 - malexzoare; 2 - granulator; 3 = velturi;. 


4 - calandru; 5- extruder. 


In malaxor ge execută un amestec primar, constând în princi- 


pal din elastomeri, şarje gi plaatifianţi, Intr-o nouă fază de 
amestecare (pe val sau malaxor) se introâuc în amesteoul primar 
agenţii gi acceleratorii de vulcanizare (grupa de vulcanizare), 
“obținându-se amestecul definitiv. Intre cele două operaţii se 


poate intercala o operație de granulare, pentru ugurarea trans- 


portului, dozării gi depozitării amestecului primar. Amestecul 


CE Scanned with OKEN Scanner 


| - 268 - 
cefinitiv este omogenizat pe valy şi depozitat . Atít amestecul 


primar cit şi cel definitiv pot'sá necesite o perioadă de repaus 
tehnologic (maturare). Pentru trimiterea la operațiile de formare 
amestecul necesită de regulă preîncilzirea pe veli. 

Faza de amestecare: ge poute realiza discontinuu, cu ajutorul 


valyurilor gi continuu, cu ajutorul extruderelor, 


.18.2.2.1. Tehnologia fabricării amestecurilor de 


cauciuc în malaxor 

Realizarea amestecurilor de cauciuc în malaxoare capsulate, 
cu acţiune periodică, este in prezent procedeul cel mai utilizat, 
dsetoritá productivităţii ridicate asociată cu calitatea superioa- 
ră e amestecurilor şi datorită consumurilor reduse de energie şi 
mancperă. Un dezavantaj al malexoarelor este debitarea amestecu- 
rilor finele sub formă de blocuri fără formă, dificil de trans- 
portat şi prelucrat, Pentru a elimina acest inconvenient, mala- 
xorul se combină cu velţuri sau cu un extruder, care iransformă 
amestecul în foi sau granule, realizíind gi o omogenizare supli- 
mentară. Alt dezavantaj este temperatura finală ridicată a ames- 
tecului, care poate Goüduse la prevulcanizare, de aceea, sulful 
si acceleratorii se introduc, în general, in amestec pe valturi 
sau într-un malaxor cu o turație mai redusă a rotorilor, 

In principiu (Fig.18.7.), malaxorul este prevăzut cu două 
rotoare, cu forme diverse, cu ajutorul cărora, într-o cameră 
închisă, materialul este supus Bub influența temperaturii unor 


forte de forfecare, compresiune, mücinare,eto, 

A bitten materialelor în camera de amestecare se efectuează 
prin gura de alimentare (4) (Fig.18.7.), iar descărcarea ameste- 
cului prin deschiderea de la partea inferioară, închisă în tim- 
pul malaxárii prin Snchizátorul inferior (5), avînd construcţie 
tip sanie glisantă, Materialele se prelucrează în interiorul 


i c 
camerei de amestecare cu ajutorul a doi rotori, care se rotes 


^ 
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Pig.18.7. Malaxor cu rotoare cu 
funotionare discontinuă. 
l — gură de alimentare; 2-piston 


„de presare; 3-manta ; 4-rotor; 


descărcare a camerei de amestecare. 


în gena contrare 


notorii pot fi: 1) oyali cu proeminențe elicoidale (tip 


Banbury) (Fig. 18. 8,b), la care efectul principal de sasa 
ge obt ine prin forfecarea între proeminențe şi peretele camerei; 


turatia lor este diferită, se rotesc În sens contrar şi au un 


aport ae frioţiune de 1:1 „18; 2) cilindri cu proeminențe eli- 
3 coiáale (tip Intermix) (Fig.18. 8.8), cu turaţii. galei. xut 


rea ge realizează întră rotoare, raportul de friciiune, datorită. 


diferenței Tazelor, fiinà. de 1: i 59; 3 3) tetr&edrici (tip Werner- 


Pfleiderer). Cea mai largă răspândire în industria cauciucului. 


o au malexoarele. cu rotori de formă ovală (tip Banbury), deoarece i 


sai gură O. ssnţitate, mare de enestec. d 


prelueráte, Mv 


„Spre deosebire de xe Y care zona activă ae lucru se re- 


nari, da cazul malexorului, 
eficacitatea emegtecării oregte muli deoarece materialul este. 


prelucrat în spaţiul dintre orestele votorilor gi pereţii oame= 


rei şi în spaţiul dintre cei doi rotori. Forma elicoidelá a 


crestelor rotoriior câtă sa să o pregiune asupra. materialului 


5-inchizütor inferior al gurii de. - 


e cauciuc la. durate mici de 
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222-ucrav exercitată după normala la suprafaţa sa, 


Fig.18.8. Tipuri de rotoare, 


„a - rotoare cilindrice cu proeminențe elicoidale (Intermix); 
b - rotoare ovale ou proeminențe elicoidale Bénibasy ); 
L& prelucrsrea cauciucurilor si a amestecurilor, în camera 
de amestecare se dezvoltă o cantitate mare de căldură care pro- 
voacă creşterea temperaturii materialului, Pentru menţinerea 
temperaturii prin pereţii camerei, a rotoarelor, eventual a pis- 


vonului inchizátor, circulă apă de răcire, 


& 


Pe lîngă natura gi proparţiile cauciucului gi ale materialelor 


t 
Pa 


de adaos, calitatea compozițiilor de cauciuc depinde într-o mare 
mágurá de condiţiile procesului de amestecare, 

Buna dispersare a ingredientelor în cauciuc şi viteza de 
amestecare depind de mai mulţi factori, dintre care cei mai im- 
portanti sînt: l 
1) vitona yotorilsp: 2) presiunea inchizátorului superior ; 

3) gradul de încărcare al volumului util al camerei de ameste- 
care; 4) plasticitatea cauciucului ; 5) ordinea de adăugere a 


materialelor; 6) temperatura de amestecare; 7) durata amestecă- 


i c 


rii. 5 3» 
sxistă următoarele procedee de realizare a amestecurilor de 
cauciuc; l) într-o fază; 2) în două faze; 3) în trei faze şi 


S 


4) cu preamestecuri, 


w 


1) Amestecarea într-o fază se utilizează frecvent în special 
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pentru prepararea amestecurilor pe bază de cauciuc natura], ca. 


ciuc policioroprenic, butilic, în prealabil plagticate în ace- 
lagi melaxor gau în alt melexor. Agregatul constă dintr-un mala» 
xor, o baterie de valturi sau un exiruder, o instalaţie de ră- 
cire gi un cuţit de tăiat. Procedeul are avantajul simplităţii, 
âar prezintă riscul prevulcanizării amestecului, ceea ce limi- 
teazÉí valoarea temperaturii finale, realizează o viteză medie 
(deci un timp de amestecare) destul de ridicată (minimum 6 min) 
şi un congum de energie ridicat. 

2) Amestecarea în două faze este utilizată a un număr redus 
de amestecuri, dar care se realizează în cantităţi mari. In ge- 
neral, se folosesc două malazoare rapide pentru prima gi a doua 
Pază de amestecare gau două malaxoare cu caracteristici diferite, 
unul rapid gi unul lent. In prime fază se fabrică amestecurile 
primare (intermediare), în cure ge adaugă toate componentele re- 


terei, cu excepţia grupei de vulcanizare, iar în faza a dova 


ge realizează amestecurile finale, (definitive), la care ge ada-, 


ugÁ agenţii gi acceleratorii de vulcanizare gi în unele cazuri 
şi cantităţi suplimentare de plastifianţi, | 

3) Amestecarea în trei faze se aplică în special amestecurilor 
pe bază de cauciuc butadien-stirenic, la care dispersarea in- 
gredientelor este mai dificilà. 

4) Amestecarea cu preamestecuri se preferă atunci cînd disper- 
sarea ingredientelor în cauciuc este greu de realizat prin acies 


lalte procedee. - 


18.2.2.2. Tehnologia fabricării amestecurilor de 
cauciuc pe vali 
Văluirea reprezintă operaţie de omogenizare în stare plas- 
tică a unor amestecuri pe bază de compuşi macromoleculari cu 


ajutorul temperaturii, presiunii şi frictiunii exercitate de 


cilindrii utilajului numit vali. 
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Val gurile sint utilaje specifice industriei de prelucrare a 


L^ 


cauciucului, Ele pot avea diferite utilizüári, cele mai importanta 
fiind: 1) plastifierea cauciucului; 2) prepares amestecurilor 
de cauciuc gi tragerea foilor; 3) definitivarea compozitiilor de 
cauciuc, executate în malaxoare; 4) preîncălzirea amestecurilor 
la_elimentarea utilajelor de formare (extrudere, calandre etc); 


5) sfărîmarea deşeurilor de .cauociuc (cracker-valtz); 6) măcinarea j 
regeneratului şi prelucrarea lui; 7) else generatului de ` 


incluziuni străine ,rafinare).. 


Ay 


In tehnologia actuală, valturile Sint folosite pentsu plas- 
tifierea gi executarea amestecurilor numai în cazuri speciale 
din cauza condiţiilor grele de lucru, a productivităţii scăzute, 
a tendinței de aglomerare a substanţelor pulverulente, etc. 
Pentru celelalte destinaţii valurile ocupă în continuare un loc E 
important, | 


Procesul váltuirii este prezentat schematic în fig.18.9. 


!  Pig.18.9. Schema vălţuirii, 
|  l-cilindri valului; 2-foaia 
de material supus vălţuirii; 


3-acumulare de material în 


spaţiul de "apucare" al val- 


urilor, 


Valurile constau din doi cilindri cu axele paralele, situate 
în “acelaşi plan orizontal gi care ge rotesc în sens contrar. Ci- 
liadrii sînt turna ți din fontä de cochilie avînd suprafața nete- 
dă şi foarte dură, Pentru operaţii speciale (afărîmarea Si má- 
cinarea deşeurilor de cauciuc) suprafaţa este striată, iar val- 
iuriie de rafinare au cilindrii bomba ti pentru a obliga corpuri- 
le străine sä se deplaseze spre extremităţile lor. | 


Dimensiunile valturilor sint variabile în funcţie de capaci- 


LETT 


4 


< tatea de- proáuctie necesară. 
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pe Valţul este prevüsut cu un sistem de încăizire-răcire, ci- 

“© 1inàrii fiind goi în interior, putând primi axial abur sau apă 
pr. răcire Cobstruoţiile mai: moderne Baigurh o răcire mai inten- 
Kop prin existenţa unor ` canale, imediat la suprafaţa cilinerului, 


| spa care “oiroulă agentul termic. | 


Antrenarea valturilor- se. “realizează cu ajutorul unui electro- 


odd de. curent alternativ. Cilindrii sint pii între ei prin 


meta dințate cu fráéiiune. (Pig.18. 10). 


p eu ia OM DR P15.18.10. Schema cinematică 


a valtului. 
1-motor; 2-ouplaj S lasiie cu 
frână; 3-reductor; 4-pinion; 
S-roată dinţată jaraj 6-cilin- 
dru nedeplasabil; T7-rotí de 


frictiune; 86-cilindru depla- 
vid dira is 


ET se pot roti cu aceeagi viteză sau cu viteze diferite, 


d funcţie de destinație. Cilindrul superior este deplazabil, 


permitind reglarea distantei dintre cilindri. Sînt prevăzute de 
asemenea şi ou dispozitive de siguranță. Valţurile pot fi prevă- 
zute gi cu oilindri auxiliari, montați deasgupte cilindrilor 


principali şi cere au rolul de a prelua o fîgie din materialul 


înfăşurat pe cálindrii principali pentru reîntoarcerea în spa- 
tiul de. lucru, în: vederea unei mai bune „omogenizări. De aBe- 
menea sînt Sotete cu cutite, sub forma unor diapozitive de tăie- 
re în figii sau de întoarcere a foii, cu buncăre de alimentare 
cu materiele pulverulente, cu hote, montate deasupra cilindri- 
lor pentru a îndepărta produsele volatile, fumul şi praful dega- 
jate în în timpul vélguirii gi cu tresportoare, ce > asigură o distri- 
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buşie - uni formă în luhgul cilindrilor & materialului care elinen-- 


vează -valţul sau transportul materi alului de la un valt ia altul: 


Pactorii cei mai importanti ce influenteazá procesul de vil 


$uire sint: tempe ratura, presiunea, coeficientul de friotiune, 
gradientul de viteză, gradul de încărcare, unghiul de apucare gi 


Gursts: procesului, In mod obişnuit vitezele periferice ale cilin-. 


drilor. sint diferite. 


Coeficientul de frictiune este definit « ca raportul vitezelor 


periferice ale cilindrilor veljului; 


fom 


în care : v4 şi v, sînt vitezele periferice, 


Valoarea coeficientului de frictiune este diferitá ae: Dd dacă . 


se îndeplineşte una . din următoarele condiţii: - ui 


1) cilindri cu. diametre. egale, dar cu viteze de rotaţie diferite; 


2) cilindri cu diametre diferite, dar cu viteze de rotaţie agale, t 


Sa pi materialului între cilindrii valțului este determinată 


de valoarea hiului de a ucare, ce reprezintă unghiul format 


de tengentele la punotele de 'Ventaat, ale cilindrilor cu materialul 


de E, veli (Fig. 18.9, M Ex es DC 


DE 7 > i — 


a caracteristică ce trebuie cunoscută la vălţuire este. Wut 


mul sarjei (QD, iu asus în 31821. : ce se Ponts calcula cu rela- : 


ţia empirică: 2 a | dt A 
R pu o mo fee L (18.2.) 
unde; D - diametrul oilindrului ia pita | Mbit a 
L - lungimea cilindrului (m), | i 
Din cauze vitezelor periferice diferite ale cilindrilor, cau- 
ciucul încărcat pe valt este tras în intervalul dintre cilindri 
gi supus unei forte de forfecare intense care comprină, $ntind, 
freacă ei depllugeazi materialul pe întreage lungime a cilindri- 


ler. Viteze ge antrenare ale maverialului în spaţiul îngust din- 


X 
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„tre cilindri fiină CE Di de material dia vecinătaţea 
„cilindrului posterior ge va deplasa cu viteză maximă. Straturile 
următoare ge vor deplaae cu viteze tot mei reduge până în vecină- 
tatea E ET cilindrului anterior. Aceasta determină dezvol- 
bera unor frecări puternice între straturi, favorizînă desface- 


^ 


rea eglomeratelor de ingrediente gi înglobarea lor în mass de 
cauciuc. Cu cât fricțiunea (cocfioientul de frictiune) este mai 
mare, forțele de forfecare gi de frecare care ! apar in material, 
„în spaţiul dintre cílindri, sînt mai mari, ceea ce determină 
acinderea mecanică a macromoleculelor, in special la tempera turi 
coborâte şi reducerea vâgcozităţii cauciucului înlesnind plasti- 
fierea gi amestecarea. La grade mari de garjare coeficientul de 
friojiune este egal cu 1,04e 1,17 iar la grade mioi cu 1,25. 
Odată cu oregteres duratei de vălţuire se intensifică dezvoltarea 
gi acumularea de căldură, care favorizează apariţia proceselor 
de digtruotie termooxicativă. avansată gi oregterea peste limita 
optimă a plastioititii cauciucului, Intr-un material puternic 
plastifiat, spase posibilitatea unei curgeri pronunţate a poli- 
merului, cu diminuarea forţelor de forfecare gi întîrzierea 
prooedului.de amestecare, | | 
pd SEES ati asupra materialului influenţează mult 
procesul de vălţuire. Ea variază prin deplasarea cilindrului 
mobil anterior ceea ce conduce la micgorarea sau mărirea spa- 
iului dintre cilindri. 

Durata amestecării NOSE AP calitatea amestecului, 
Obignuit, variază între 20-40 min, funciie de natura elestomeru- 
lui, compozitia amestecului (cregte cu mărirea. conţinutului de 
ingrediente), temperatura cilindrilor gi de încărcarea  veltului. 
| Temperatura cilindrilor influenţează durata procesului gi ca- 
litsiea amestecului, Alimentarea vebtaxur cu bucăţi de cauciuc 


rece, dur, neoedtus un consum mare de energie pentru tragerea 
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lui în spațiul activ dintre cilindri. Pentru a se evita consumul 


mărit gi suprasolicitarea valtului, cilindrii sînt încălziţi la 


începutul procesului cu abur la 70-80?C, pentru a reduce durita- 


e 05 


tea oeuciucului, prin plastifiere termicá. Frecarea intensă a 
materialului de suprafaţa cilindrilor şi frecările dintre stra- 


turi conduc la disiparea energiei mecanice sub formă de călâură, 


ta 


Din «ceastá cauză, trecerea repetată a amestecului printre cilin- 

dri determină ridicarea continuă a temperaturii materialului, 

In procesul de masticare, temperatura cauciucului nu trebuie să 

depăşească 60°C. De obicei,. se lucrează cu cilindrul anterior 1a 

45-5590. gi sk Gel posterior la T0-759C. Pentru mentinerea tempe- 

raturii amestecului în interiorul cilindrilor valţului circulă 

apă rece. l : L.T | 2 
Pentru îmbunătăţirea răcirii amestecului se poate prelungi 


timpui de contact cu aerul prin montarea unui cilinâru de în- 


y e 


toareere, care crează şi posibilitatea unei mai bune omogenizări 
respectiv a măririi capacităţii de încărcare a valţului (Fig.18. 
11.) 


Fig.18.11.—Scheme de val- 


| turi cu rolă liberă. 


Aceste poate fi dispus deasupra cilindrului anterior (A) sau 
posterior (P). Cea de a doua dispunere asigură a amestecare efi- 
cienti pe direcţie radială, scurtînd durata de tăiere gi întoar- 
cere completă de cca.2 ori. In cazul realizării amestecurilor 


pe velt ordinea de introducere a componentelor este următoarea; 


l. Cauciuc natural sau sintetic {plastifiat sau neplastifiat); 
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2. Piustifisniíi solizi (răgini,factis, bitum, etc.); 

3. Cauciuc regenerst; ni 

4 antiozidanţi, piä dé zinc, coloranţi; 

5. Acceleratori; - ERG : 

6. ingrediente active (negru de fum, silicea activă, carbonat 
de magneziu, etc); 

7. Plastifianţi lichizi (uleiuri minerele sau vegetale, guâroane, 
etc); | 

8. Materiale de umplutură (negru de fum, oret, baritá, etc); 

9. Sulf. ' MER | 

Tehnologie fabricării amestecurilor prevede următoarele 


etape: 
1. Pregătirea cauciucului (tăiere, dozare, masticare dacă este 


cazul); 

2, Pregătirea ingredientelor (dozarea conform retetei); 

3. AmeBtecarea; 

4. Omogenizarea amestecului şi scoaterea de pe valt sub formă 
de foaie; | | 

5, Răcirea foilor; 


Depozitarea. 


Asupra condițiilor: de realizare -a amestecării influenţează 
gi adezivitatea cauciucului faţă de cilindrii valtului, Tendin- 
ta de lipire a foii de cauciuc scade în seria; cauciuc poli- 
cloroprenic > cauciuc natural > cauciuc poliizoprenic > cau- 
ciuc butadien-stirenic > cauciuc butadien-acrilonitrilio > 


cauciuc cis-polibutadienic.. 


^ 


18.2.2.3. Tehnologia fabricării amestecurilor de 


Cauciuc în amestecătoare continui 


(extrudere) 


Initisl extruderea s-a aplicat la prelucrarea elastomerilor 


ca operaţie de formare, ulterior fiind utilizată, datorită ce- 
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racterului intensiv gi continuu pe care îl asigură prelucrării, 


gi. la operaţii ca: masticare, amestecare, granulare, lamelare, 
filtrare, regenerare, l 
drudari este procedeul de prelucrare prin care matérisle- 
le în stare plástiól sînt forţate să treacă printr-o filieră 
de formă adecvată sau între o filieră gi un dorn. Materialul 
poate fi forţataă treacă prin filieră fie di soontinuu, cu du 
torul unui piaton, fie continuu, cu ajutorul unui melc, In Pig. 
18.12. este reprezentatá schematio o maşină de extrudere cu un 


melc. 


"UN 


[AN 


ci 
i MIN 
R ISS 


nnn 
VRWARARANS 


Pig.18.12. Sohema maginii de extrudere cu un melc. 
„l-cilindru; '2-melo; 3-placă cu găuri-pertru uniformi- 
zarea curgerii; 4-filierü; 5-pilnie de alimentare; 
6-elemente de încălzire; T-răoire în zona de alimen- 
tare; I-V-zone de temperatură; zone funcționale; | 
'a-aiimentare; b-zona de tranziţie în stare plastică; 
c-zonă de caise | 
Heterislul alimentat prin pilnia (5) este preiuat de meloul 
(2) gare ge roteşte în interiorul cilindrului (1) gi transpatat 


de mele £a lungul : “canalului elicoidal format între melo gi cilin- 


dru, Pe parcurs, nsteyialüt este adus în stare plasticá, astfel 


încît, impins prin placa de uniformizare a curgerii (3) să poată 


al 


Az 


ME 
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fi format Li filiera (4). Caracterul procesu!ni ce are Joc în 


extruder depinde în principal de profilul melcului, înălţimea 
nervurii, lăţimea nervurii melcului, jocul dintre coams nervurii : 
şi cămagă precum gi de proprietăţile reoiogice. ale materialului, 
regimul de temperatură, Reglarea temperaturii ge face pe zone, 
prin circulația agentului termic în mantaua cilindrului, O mare 
parte din căldura furnizată materialului este rezultatul frecă- 
rilor interne (víscosse) din material gi a celor exterioare din- 
tre materiai, peretii canalului elicoidal şi suprafaţa intérkoari 
a cilindrului. Cânâ căldura necesară plasticürii materialului 
este furnizată din exterior, prin peretele cilindrului de extru- 
dere, regimul se numeşte izoterm, ir când încălzirea materia- - 
lului se efectuează exclusiv pe seama frecárii vîscoase, regimul 


este autogen. 
. Melcul este piesa esenţială a extruderului. Construcţia mel- 


-cului trebuie adaptată fiecărui material supus preluorürii. 


Impreuná cu cilindrul, cu care formeazá cuplul activ al maginii, 
melcul îndeplineşte o serie de funcțiuni de preluare şi transport 
al materialului, de aducere al acestuia în stare plastică, de 
omogenizare gi tratament termic adecvat, de transport al niate 


rialului către filieră şi de comprimare a acestuia prin filieră, 


fiind constituit din trei zone funcţionale (Fig.18.12.): zona 


de alimentare, zona de tranziție în stare plastică şi zona de 


pompare. - 
Cei mai răspînâiţi în prezenķi sînt melcii cilindrioi ou 


pas variabil gi înălţimea constantă a nervurii sau cu pag cons- 
tant gi înăltinea variabilă ^ a nervurii. Extruderele pot fi 


prevăzute ou un Belo sau cu doi meloi, aşezaţi dupá douà axe 


paralele sau succesiv după o singură axă. 
Raportul dintre volumul canalului delimitat de două gpire 


-consecutive în zong de alimentare gi volumul canalului delimi- 
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tat de două spire congecutive în zona de pompare se numeşte ra- 


port de compresie. -Efectul de malaxare al maşinii cu un melc se 
datoregte în apecial forfecărilor intense cu efect de omogenizare 
intimă, rezultat al variaţiei vitezelor de forfeoare în lungul 
canalului melcului datorită următoarelor mişcări principale ale 
materi&lului: 1) curgere. provocată de împingerea flancului spi- 
rei faţă de care nu se consideră existenţa frecării, ER condi- 
tiile- uhei frecări maxime naterial-peretele cilindrului; +2) cur- 
gereg in direcție de rotaţie, datorită frecárilor. între mate- 
rial gi flancurile spirelor melcului; 3) curgerea in sena inversa 
sensului de înaintare al materialului prin canalul meleului, 
care ge poate congidera ca un ereot al diferenței de presiune 
între capul meicului gi zona-de alimentare; 4) curgerea peste 
spire (debit invers), datorită diferențelor. de presiune dintre 
două spire consecutive. F 2 | 

Pentru magtiosre au fost realizate — de: constructie 
specială. Materialul, este presat ou ajutorul unui piston între 
pasurile melcului care la început au valori mai mari după care 
este. transportat cu un melo al cărui pas scade (masticatoare 

Gordon), Materialul ge încălzeşte datorită frecárii interne si. 

se. produce un intens proces de- masticare meoaáo-chimic. Comala- 
xoarele sint sie je de malazare cu un dle1ă Gu o. geometrie spe= 
cială (Fig.18.13.). - i | 

In afara mişcării de zâtaşie, în comalaxor melcul execută 
şi ^ mişcare siniiltonă de dute-vino care: intensifică efectul vu 
de mzlexare. In. acelagi timp spirele sint ETETA formînd 
sapete de loșătara a materialului: Carcasa cilindrului este pre- 
văzut cu elemente dieg de întrepătrund cu melcul gut? foi de 
dinji. Intre flancurile dinţilor si spirele melcului are loc o. 
mglexjse cu forfacare intensă. 


Pentru intensificarea malaxürii şi ameatecării s-au. construit 


2 


se 


A, 


a 


ty 
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Fig.18.15. Principiul cons- 


lructiv al unui melc de co- 
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$ 
` i malaxare. 

i  gemelc normal; b-melc de co- 
ak - malsxor. 


extrudere cu doi melci, spirele unui melc pătrunzând în golurile 
celuil*it, curátindu-ge reciproc de material (Fig.18.14.). 


Fig.18.14. Principiul constructiv el unui exiruder 
. cu doi melci. itn T l 

a - cu rotație în acelaşi sens; b - cu rotații în 
sens contrar. | 


Deşi în practica actuală a prelucrării elastonerilor pentru 


siecare predomină utilaje cu funcţionare discontinuă, folosi- * 


Tea extruderilor care permit amestecarea gi profilarea ca semi- 


fabricat într-o singură fază, este tot mai prezentă, Melcul ex- 


au. 


truderului de amestecare (Fig.18.15. ) este mult mai lung decît e 
al celor obignuite de profilare şi are pas variabil, Piletul 
melcului este crestat în anumite zone poniru îmbunătățirea ame s= 


tecării, iar pereții cămăşii interioare au o spirală de frânare, 


Vol > Tig.18.15. Melci pentru cau- 
ARRP 


ciuc. 


.- 


Meicul are trei zone de lucru: de alimentare, de transport 


8i can oresie gi de lansare, Cauciucul, de preferintá máruntit, 


este încărcat prin gura de alimentare. Pentru celelalte compo- 


nente ale amestecului se prevăd, în zone determinate, pîlnii de si 
2limentsre gi stuturi pentru introducerea componentelor lichide 

Sau lichofiate,. In prima zonă, cauciucul se plastifiază gi în 

această farmi, pe măsura înaintării se ameatecă cu ingredientele , 


pe cere le înglobează în condițiile unor solicitări intense de 


. foriecsre. In apropierea capului de extrudere, amegtecul devine 


omogen şi poate fi evacuat, cu un profil anumit, după construc- . 
ia filierei sau a filierei gi dornului. 
amestecarea continuă cu ajutorul extruderelor prezintă urmă- 


taurele avantaje: 


1) € mare economie de suprafeţe gi volume ocupate (oan 4G kok) Y 


.2) economie de personal; 


3) elininerea stocurilor intermediare; 
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4) Qiminuarea riscurilor de impurificare a amestecurilor; 


5) o producgie mai uniformă, deoarece teoretic. oonâiţiile de | 


iucru sînt menținute constante; 


6) capacitate mare de producţie. : 


Acest procedeu are 9i multe dia Scd d care limitează deocan- 
datà utilizarea lui preferentialá în industrie, Acestea sânt urmă- 


toarele: 
1) reglarea şi întreţinerea extruderilor sînt mai complicate gi 


mai dificile decât a celor clasice; 


2) o suplete mai mică a procesului de. fabricare. a. amestecurilor, 


deoarece dacă pe un veli într-o zi, ge pot prelucra 20 de ameg- 
tecuri cu reţete diferite, această posibilitate ge reduce la 2 


sau 3, în cazul unui extruder "normali; 
3) necesitatea dozării continui şi N site Poeti și a divereelor - 


ingrediente. Aceasta implică utilizarea elastomerului sub formă 


de pulbere sau granule; 


4) amestecurile obţinute prin O due continuu au costuri ri- . 


dicate gi nu sint încă competitive ou cele obţinute prin proce- - 


deele discontinui. 


18.2.3. Formarea amestecurilor de cauciuc gi 
- obținerea semifabricatelor i 


/ Formarea egte una dintre operaţiile cele mai importante în | 
cazul prelucrării elestomerilor gi are drept scop să imprime 


masei de amestec o formă geometrică utilă, Principalele proce- 


dee de formare ale cauciucului sînt: exiruderea, oalanârarea şi 
înjectia. j 1. pă 
18, 2, 3. 1. Formarea tin extrudere 


_ Extruderea (profilerea) este un procedeu oontinuu de prelu- 


orare a amesteourilor de aauoiuc plastifiate pentru obţinerea 


diferitelor forme sau secțiuni. Procedeul se aplică «pentru: 
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1) profilarca 5 benzilor de zulare, a flancurilor, umpiuturiior 


' de talon, tuburilor pentru camere de aer şi de apă, benzilor & 
.jant&, diafragmelor; toate acestea mint semifabricate în inus- 
cotria anvelopelor gi camerelor de aer; 2) acoperirea mecanică e 
sirmelor folosite la taloanelé anvelopelor; e3) profilarea tubu- 
‘rilor: şi furtunurilor din cauciuc; 4) profilarea diverselor 
semifabricate „necesare confeoţionării curelelor trapezoidale 
(inime, breker) sau a benzilor de transport (gnurul Iateral); 
5) profilarea garniturilor utilizate la. etanşare; 6) acoperirea 


sirmelor in industria de confectionare a cablurilor, 


La baza formării. prin extrudere stă procesul de curgere a ma- 


terialului printr-o filieră de o formă corespunzătoare formei 
produsului ce trebuie fabricat, Curgerea are don Bub acţiunea 
unei diferente de presiune generate de utilaj. Materialul Supug 
operaţiei de fo-cmare, trebuie adus în stare de curgere plastică 
prin încălzire, . 
C i EXirudanilé ad fügt descrise în capitolul 18.2.2.2. 

In SIRO meloul conventional are trei zone funcţionale - 


amintite. în capitolul menţionat, gi anume: 1) Zona de alimentare; 
2) zona de compresie sau de tranziție gi Ed zona de. dosare sau 


pompare .. . . . i 
1) X Hs de alimentare transportă materialul solid sub formă 


de bandă de la orificiul de alimentare $n zona de compresie, 
Condiţia. de transport este os forța de frecare între material 

e peretele cilindrului să fie. mai mare decît forța de frecare 
dintre material gi melc. l 

2) Zona de compresie ge realizează prin micgorarea treptată 
a suprafeței secțiunii transversale a canalului, între zona de 
transport şi de dozare. In mod curent diminuarea secţiunii cane- 
ului -se òbtiho prin micgorarea adincimii. In zona de compresie 


ae produce o. compactare a materialului concomitent cu micşorarea 


«e 
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volumului. Pe. mäsura compactizării are loc eliminarea aerului, 
se măregte conductivitatea termică, cantitatea de căldură trans- 


migă de la cilinâru si oea rezultată prin frecare. 


3) Zona de dozare realizează curgerea materialului. Prin an- 


trenare are loc curgerea spre capul de extrudere, dar sub acfiu- 
nea gradientului de presiune apare gi o curgere inversă îr. cana» 


lul melcului gi au loc scăpări peste vârful filetului. Capul de 


extrudere ge ataşează la capătul cilindrului. pentru a. da forma ra 


doritá Lnesteodbud de cauciuc, In literatură se mai intilnegte 
gi sub denumirea de filieră, care însă trebuie atribuită numai 
ajuta ului prin care curge topitura gi care conferă acestuia 
forma finală. | | gs y | 
Părţile componente ale corpului de. exirudere depind de geo- 


metria produsului. Extruderea profilelor compacte (bare, plăoi, 


 gnururi) necegită filiere care să confere o anumită formă exte-. 


rioară. Alte produse, oa tuburile, se realizează ou filiere gi 


dorn, Filiera imprimă forma determinati, exterioară, iar dornul . 


distribuie materialul prin ajutajul inelar gi imprimă forma in- 
terioară produsului. Capătul dornului: se recomandă së fie asou- 
Vit, cu suprafețe lustruite, pentru ca rezistența hidraulică să 
fie nininÉ(Pig.18.16.). LES gie. va | 


Fig.18,16. Schema unui cap 


5 


de exiruder. 


AAN 
M | INNI l-oorpi 2-filierá; 3-dorn; 


4-contrapiulite; 5-bolţuri 


pentru. centrare; 6-post- 


4 ASA ZARNA ^| dorn; Teocorpul extruderu- 
S— ZA 


Pe i 


ZE AN 


Suprafete melcului, cámágii, filierei şi dornului care vin 


lui; 8-niplu pentru tálcuire 
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în contact cu | polimeru? in curgere necesitá o p 


reiucrsre eose- 
„Div de îngijită pentru reducerea frecárilor şi pentru a evita. 
zonele staţionare, în care cauciucul poate suferi un mooki. de 
degradare sau prevulcanizare, Ampurificind intreaga compoziţie, 
Consistenta compoziției,- dimensiunile profilatului gi tem- 
peratura influențează precizie cu care Be obţine protilatul, Re- 


gimul de temperatură :este deosebit de important (Tabelul 18. 3A Da 


Tabelul 18.1. Regimul de temperatură al axbptidesutaí- 
în cazul profilării amestecurilor pe. Voz 


de cauciuc natural şi butedien-stirenio 
, - | 5 ii . n . + 


tob i 02777 45. Gauciuc natural că sa D anm 
Zona de alimentare- . 35-5000 ^ 29.40 
Zona e compresie . 60-909c | = -40-70?C- 
Lone de dozare . si 90-110?c 170-909. 


Un rol important are gi regimul de alimentare al extruderu- 
lui. Adaptarea unui alimentator tip vali poate mări cu pînă la 


13% productivitatea utilajului, 


Procesul tehnologic de exirudere,. productivitatea gi calită- 


vile profilatului depind de compoziţia gi structura amestecului 
ce se prelucrează. Tipul gi proporția garjélor active influen- | 


vează umflarea după filieră gi contracția profilatului. Prezenţa 


plastifianţilor ugureazá extruderea compozițiilor garjate, permi- 


tind viteze mari de luoru. "Bitumurile gi án general adaogurile 
pentru mărirea” adeziunii, reduc viteza de extruderé. o daflnenf 
“însemnată asupra extruderii prezintă gi plasticitatea compozi- 
tíei rezultate în urma amestecării gi preîncălzirii pe valt. 
Cauzele frecvente ce conduc la obţinerea unor profilate cu 
suprafaţă necorespunzătoare, rugoasá, sînt: 1) temperatură redu- 
să a corpului sau filierei (suprafaţă onâulată) ; 2) temperatură 


mare a corpului asu filierei (semne de prevulcanizare); 3) visco- 


A0 


a 
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sitaks, prea mare a compoziției. ` 


Una dintre dificultăţile majore ce apar în procesul ae extru- 
dais o constituie realizarea unor profiluri cu sokerente minime | 


fatá de modelül dat. O alimentare ` continuă gi uniformá a eitrude- 


rilor, cu un debit constant de. mestec, constituie. un factor ce 


contribuie 1a obținerea unor profilate cu "forme regulata, 


Evitarea. apariţiei porilor -la profilatele obtinute se poate 


asigura prin folosirea extruüerelor de . profilere cu vacuum. Odată 
cu scăderea presiunii oregte. intensitatea. evaporării lichidelor. 


| Cu oregterea temperaturii amestecului üé cauciuc, scade: vâscozi= . 


tatea lui şi ge nkregte: viteza de îndepărtare a 'avei şi a produ- 


^ pelor volatile gi prin urmare, eficacitatea vacuumăr11 De aceea, 


procesu - de degezare în extruder se conduce la temperatura maxim 
posibilă, fără a provoca prevuloanizarea amesteoului „de cauciuc, 
şi anume: pentru articolele monolite la 80-120? C; pentru cele 


„poroase. la 65-105? c. Eficacitatea degaskrii depinde de. continu- 


tul de umiditate şi materiale volatile în, amestecul de cauciuc. 


Degazarea sub vacuum a ‘amestecurilor de -cauciuc în procesul de. | 


extrudere are ca efeot intensificarea interacțiunii cauciucului 


cu negrul de fum; avînd- ca rezultat ameliorarea proprietăţilor 


+ vulcanizatelor, în epecial a reziatenei 1a obosire gi le abra- 


ziune. 


In oss aie eds ae vulcanizare. EPEN  profilatul 


după ieşirea din capul extruderului este trimis direct la agrega- 


tul de. vulcanizare,.. 


` Profiletele care Berveso ca semifabricate pentru asamblarea 


; ulterioară a unui produs (anvelope, camere de aer, curele trape- 


zoidsle, etc.) sînt rácite, pudrate cu talo pentru a împiedica 
lipirea prin suprapunere în timpul depozitării, tăiate la lungimi 


determinate şi depozitate în spaţii corespunzătoare, 
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.Z.2.2. Formarea prin celanârare 
Y. 


xS-andrares este o opezeţie continuă. de forzare ut Miza +x z 


PELTI -obtinerea de foi norena sau profilsie, „pentru dublarea: 


foilor, pentru acoperirea sau Zriotioneree. vextileior, Ea constă 


ir laminares mater iaiului în stare plastică, între: c1lineii ca- 
lencruiui, care se rotesc în sens. invers, Encălziţi şi dticerta n 
şei între e Trezultaiui este, formarea unei foi continui za (C á- 
reí &rosime şi lăţime se poate regla.. : 

Utilejul care realizează această. opera ġie de: prelucrare se 
numeşte, în mod corespunzător, calafdpu l ; 

In funcţie de operaţiile pe care le execută, calandréle se 
clasifică în: 1) calanáre entru laminat gau tras foi, oare 
transformă amestecurile de cauciuc $n foi netede; 2) calanüme. 
pentru vrofilat, care transformă amestecul în benzi avînd secti- 
uni mei complicate sasu imprimat un desen; 3) Calanăre pentru 
dublat, prin intermediul cărora se suprapun mai multe foi ami- 
nete, pentru a realiza grosimea cerută; 4) calanăre pentm ffric- 


av pânze; 5) calandre pentru acoperirea area 
Xi0nBUt pinze Se-enore pentru acoperirea (gumarea) pinasior 


fsannice gi a yesüturilor cord, cu amestec de cauciuc pe wna din 
feye sau pe ambele fete; 6) celandre universale, câre meriliizee— 


ză toate operaţiile, ; Ne 

Celenódrele, în funcţie de numărul de cilindri, pot fü de :ase- 
menea sila ati cata in: celenáre cu 2,3,4 sau 5 cilindri. Catar- 
dreie industrisle pentru cauciuc Be consiruesc cel mai freoveni 
cu 3 şi 4 cilindri (Fig.16.17. s Calandrele se mai pot diesifice 


în funcţie de schema de distribuţie a cilindrilor, Cele mai uue- 


le scheme âs distribuţie a cilindrilor sînt in: I, L,f',m, Z, :5 


gi U. i | 

Scnemele i şi Z asigură cei mai precis şi comod reglaj ai 
Îmtervalului dintre cilindri, un circuit foarte scurt al materia- 
iuiui printre cilindárii încălziţi, ceea ce diminuează degradarea 


ve 
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Piz.18. l7. Schema principalelor tipuri de calandre pentru 
. cauciuc. a-obtinerea de foi netede gau profilate; b-gumarea 


cordului; c-obtginerea de foi” profilate; d-gumarea textile- 


lor pe ambele părţi; e-gumarea cordului sau benzilor trans- 
portoare, 


materialelor şi riscul el și 

Cilindrii sânt turnati din forná, apoi cáliti pentru a li se 
asigura o calitate superioară, In partea interioară fiind goi, 
cilindrii pot fi ráciti cu apă gau încălziţi cu abur. iei taină 


lor se face cu roţi dinţate, acţionate cu un electromotor, prin 


interiorul unui reductor. Calandrele moderne foloseso. sisteme ^ 


de antrenare individuală a cilindr?^lor gi de reglare indepen- 
dentá a distanței dintre cilindri, ceea ce RES. o ? precinte. 


mai mare a grosimii foii. : 


In general, calandrele sînt alimentate cu bend de amestec | 
de cauciuc preíncÉlzit, furnizat de valturi de alimentare. Vite- 
zele de luoru ale calandsslp* variasă între limite largi, de la 
10 m/min la 90 m/min. COND Pau 

Precizia reelizabilă nentru grosimea foii oalandrete este de 
20,02 mm, Pentru aceasta trebuie să se anihileze efectul de 


curbare a cilinârilor provocat de forţa de distanţere rezultată 
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în urma apucării şi quce aterial între cilindri. Valo- . 


rile forţei de di tanţare sînt foarte mari gi direct proportio- Lum 


nale ou viscozitatea amestecului gi invers proporţionale ou dim — 


I 


tania dintre cilindri. Forţele de distanţare provoacă încovoie=. 
rea neuniformá a cilindrilor, săgeata. maximă. fiinå la mijlocul 
 eilindfilor, ceea ce determină. ETDRHU E: neuniformà a foii lam we a 
nate. Ee apare mai ingrogatü la mijloc cu 0, 1-0, e mm faţă: de. i 
rosimea impusă. | | | 

Incovoierea cilindrilor este Inpogibil de înlăturat, dar 

poate fi redusă prin următoarele metodei: | | 

1) bombarea cilindrilor. Profilul suprafeţei cilindrilor, care 
se calibreazü se execută după o: parabolă. Bombarea permite. com- - 
penssres încovoierii cilinărilor numai pentru o anumită valoare a 
dsierminatà a forţei de distanţare, corespunzătoare pentru fie- ^ 

care material, Modificarea oricărua dintre parametrii procesu- 
lui de aaiandrare. (viteză, mărirea jocului dintre cilindri, iem-.- 
pera.urk; viscozitatea. amestecului: de- cauciuc) gi &nainte de 7 
toate, a grosimii produsului de calandrat: este însoţită de varia- ` 
“ia forţei de distanţare gi prin urnare de modificarea încovoie- l e 
cri cilindriior. e aceea: .bombarea nu compensează -pe deplin în 
 sovoiersa cilinârilor în toate regimurile de lucru; U^ 

2) încrucizarea cilindrilor, în special a ultimei perechi, din-. 
-tre care foaia párásegte calandrul. ‘Cilindrul: exterior de cali- - 
brare se rásucegte in lan orizontal å în jurul axei verticale 
"eara. irece prin. mijlocul cilindrului, -Prin aceasta, jocul la E res Fi 
marginile cilindrului se máregte şi foaia calandratá îşi men- | 
vine grosimea uniformă. pe întreaga lăţime; | | 

3) controíncovoiereao cilindrilor., La capetele. oilindrului de ca- + 
librare se aplică o forth care creazá un moment de. încovoiere de - 


sens contrer celui apárut datorită forţelor de distentare, 


Regimul de températurá joucă un roi important în cozul ca- 
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lenórárii. Temperature suprafeței cilindrilor ge reglează prin 


introducerea în interiorul cilindrilor e apei de răcire sèu & 


aburului., 


Frocegul:de obținere a foilor fără sfírgit, cu grosime şi 
lăţime controlată constă în transformarea amestecului de cauciuc 
preíncülzit în foi subţiri prin laminarea prin spaţiul dint-e 


cilindrii calandrului. In mod curent, pentru obţinerea foilor 


subţiri, lipsite de bule de aer, au o mare uniformitate a grosi- 


mii şi o suprafaţă foarte netedă, pînă la 1uciu, ge folosesc 


calanâre cu patru cilinari (Pig.18.18.). 


— 


! Pig. 15.18. Schema | agregatului de- calandrare "2 

3»mBiaxori 2-valţ; 3=detector de metale; 4-calendru cu 

N cilindri dispuşi în Formă ds S. (oblic); 5-cilindri 
-de răcire; G-regulator de grosime; T-cutite pentru táie- . 

rea marginilor; 8-dispozitiv de înfăgurare. TE E 
Pentru a realiza o grosime uniformă: a foii, viscozitatea 


amestecului trebuie menținută. constantă prin' reglarea ;empera- 


. turii emesteoului.de cauciuc gi a cilindrilor calandrului. 


Obţinerea foilor calanârate cu suprafaţă netedă şi lipsite 


de bule de aer este pogibilă numai într-un interval relativ 


îngust el grosimii foii de cauciuc, cuprins între 0,1 gi 1,5 mm. 


La calanârarea amestecurilor de cauciuc se observă apariţie 
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anizotropiei, fenomen denumit şi etect de calandru, care se ma- 9 


nitestá prin diferenţierea între proprietăţile mecanice Be direc- 


tia calanarării gi pe o direcţie perpendiculară pe aceasta., Aat= 


£i 


. fel, rezistenţa la rupere. a foii de cauciuc este mai ridicată pe 


~- direcţia de calandrare, în timp ce ! alungirea relativà este mai 


redusă pe aceeagi direotie, decît pe direcția perpendiculară pe 


*à 


această. Mărimea efectului. de calandru depinde de temperatura , 
viteza. şi friciiunea cilindrilor, de nic ah da oa visco-elas- I 
tice ale amestecului de cauciuc. | 

Cauze efectului de calandru trebuie căutată! £i caracterul 
particular ai deformatiilor elastice ale elastomerilor. Cu creg- 
terea grosimii foii efectul de calandru se măreşte, 


Procedeul de formare prin calandrare se aplică următoarelor 
semifabricate: plăci de cauciuc pentru tălpi de încălţăminte; 


ie 


covoBre de cauoiuo; foi de 'caaoiuc utilizate pentru confecţiona= 
rea articolelor tehnice, a valturilor cauciuoate, etc. | 
Pentru obţinerea foilor. de cauciuc- cu grosimea mai mare de- 
15 mm foile calandrate subţiri se dublează pînă la obyineren: s 
grosimii’ impuse. . a Ps = a de e T ai Oo * 
„18. 2.4. Yulsaniaasés Ae Hue ae de, | 
Procedeul de vulcanizare este un proces complex care trans- 
formá amestecurile de. cauciuc din stare plastică în atare elas- 
tick, modifioíndu-le. structura gi caracteristicile şi fücind 
 aBtfel posibilă utilizarea lor tehnică. | 3 : beh | 
| Din: punct de vedere alinia. vulcanizarea constă în introdu- tU m 
cerea e de legüturi transversale ihtrà macromolecule le eauoiucu- 
„lui. Aceste punți npar într-un număr -relativ reâua; însă sufi- 
d olsnte pentri a împiedica deplasarea reciprocă a maoromolecule=, . 
lor, adică pentru a conduce la piederea proprietăţilor de cur= — RA 


gere ale cauciucului, Vulcanizarea ge. realizează cu ajutorul 
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£geniílor de vulcanizare, dintre cere cel mai utilizat este sul 


ful. Pentru cauciucul natural şi cauciucurile sintetice negatu- 


rate de uz generel (butadien-stirenic, poliizoprenic, polibutae- - 


dienic, butadienacrilonitrilic) agentul de vulcanizare este gul- 
ful elementar. Pe măsură ce apar noi tipuri de elastomeri, din- 
tre care multi saturați, se lărgeşte gi gama agenţilor de vuica- 
nizare şi a procedeelor de vulcanizere. 

Pentru realizarea vulcanizárii se utilizează 2-5% pulf,fatü 
de cantitatea de cauciuc: (pentru produsele obişnuite) şi 20-40% 
sulf în cazul ebonitei. In timpul rescției de vulcanizare, sub 
acțiunea temperaturii gi e unor substanțe chimice !activatori, 
acceleratori), sulful se fixează le dublele legături ale macro- 
moleculei de cauciuc. Pe măsuri ce vulcanizarea înaintează, o 
cantitate tot mai mere de gulf pe leagă de macromoleculele cau- 
ciucului gi o cantitate din ce în ce mai mică rămâne sub formă 
de sulf liber (nelegat). 

Cauciucul vulcenizat poate fi privit aa un solid care îşi 
păstrează forma dobînâită în procesul de vulcanizare, dar în 
acelaşi timp segmentele macromoleculare dintre nodurile rete- 
lei tridimensionale formate au libertate de mişcare pentru a 
executa deplasările in limitele agiistiei temmice. 

Procesul de vulcanizare poste avea loc la temperatura nor- 
mală a mediului ambient (uvulcaaizarea la rece"), când sulful 
adiţionează la dublele legături ale mscromoleculelor, formînd 
punți bioptarios sau vulcanizarea Be poate desfásura la tempe- 
raturi ridicate, între 150-18006 („vulcanizare la oald), cînd 


reţeaua tridimensională se realizează prin formarea punților 


-0-S,-C-. 


Repartizarea punților de sulf în polimer este statistică. 
Procesul de vulcanizare este activat de diferiţi eccelers- 


tori de vulcanizare gi activatori ai acestora, 
——————— 9000 Ó———— 
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rin vulca nizarea amestecurilor de cauciuc se obţin indi 


eh 


23 


T^ 
purum 


-vulcanici gi de elasticitate superiori, cum sînt; rezis- 
tenga le rupere, modulul, alungirea la rupere, rezistenţa la şoc, 
rezistența la flexiuni repetate, la anui ți agenţi chimici, la 
solvenţi, etc. | 
Principalii factori care oi tuica it aa pdos de vulcaniza=— - 

re sînt: x s 
1) cantiítatea de sulf adăugată : la 100 părţi cauciuc în  amestecy 

rile de. cauciuc; 
2) cantitatea de- tipurile de acceleratori ai l agenţilor de vulea- 
nizare; | 
3) temperatura 18 care are loc procesul: de vulcanizare; 
4) dursta ciclului de vülbunissreigentiu fiecare compozitie gi 
 produs de cauciuc... | 
In Jóka itiu omiiran efectuează la. presiuni de 10-20 


ats, pentru majoritatea: produselor gi uneori (benzi transpotoere, 


prelate, diferite articole: tehnice) se. utilizeazü presiuni speci- . 


- fice: superioare. e 


18. 2. 4. i. Etapele vulcanizárii 


Procesul de vulcanizare cuprinde, în general ` patru: etape, ce 
se pot urmări prin măsurarea efortului de forfecare in timp Bau - 
determinarea cur urbelor efort- Hes ocna id. 

1. Etapa de gubvulcanizare ge caracterizează. prin păstrarea 
proprietitilor plastice ale amestecurilor, ceea ce permite, în | 
condiţiile da presiune gi de creştere 8 temperaturii, curgerea 
compoziției de csuciuc şi. ocuparea detaliilor matritei în care 
are loe vul _unizarea, | | 

2. In etapa a doua de. vulcanizare ge desfăşoară reacția de 

vulcanizare propriu-zisă, atingindu-se treptat valorile optime 
ale proprietüg zilo or urmărite (noptiriul de vulcanizare"), Opt imul 


de vulcanizare pentru un anumit umesrec de cauciuc nu se atinge 


€» 


d» 


i 


w 


4 
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concomitent pentru toate caracteristicile sale fizico-mecanice 
şi chimice. Je aceea, durata vulcanizării se alege corespunză- 


tor realizării optimului de vulcanizare al acelei proprietăţi ce 


prezinti cea mai mare importanţă în exploatare. 


„3. Platoul de vulcanizare veprezintă intervalul din durata 
Totală e procegului de vulcanizare, în cursul căruia vulcgniza- 
tele îşi păstrează indicii optimi saw foarte apropiaţi ca valoa= 
re de cei optimi. In funcție de natura compoziţiei de cauciuc gi 
de conditiile de vulcanizare, se obţine un platou larg sau îngust 
al inâicelui tehnic urmării, peniru valori determinate ale timpu- 
lui gi temperaturii de vulcanizare. La temperaturi înalte platoul 
este msi îngust, iar la cele mai scăzute mai larg. Depăşirea op- 
timuiui (platoului) de vulcanizare are efecte negative asupra 
majorităţii caracteristicilor fizico-mecanice şi de elasticitate. 

4. Supravulcanizarea este îngoţită de fenomenul de reversie 
în special în cazul cauciucului natural şi al celui poliizopre- 
nic. Reversia este caracterizatü prin scăderea gradului de reti- 
culare gi în consecinţă e modulului. | 

Platoul de vulcanizare este legat de coeficientul de tempere- 
tură al vilcihisürii: care este egal 
vulcanizare la o temperatură dată, pentru ca o anumită compozi- 
tie de cauciuc să atingă indicii fizico-mecanici optimi şi tin 
pul necesar realizării aceloraşi caracteristici, dar la o ten- 
peratură ce diferà de prima cu 10°C. Acest coeficient în general 
are valoarea 2,7 | 

In procesul de vulcanizare, temperatura de vulcanizare nu 
este constanti în toate straturile produsului vulcanizat, dato- 
rită propagării neegale a căldurii în masa acestuia, consecinţă 
a conductivității termice reduse a elastómerilor. Pentru agigu- 


rarea vulcanizării tuturor straturilor produsului, în cadrul 


+ 
+ 
et 


platoului de vulcanizare, ciclurile, durata şi decalajele di 


* 


cu raportul dintre timpul de 
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ele se stabilesc experimental, Pe baza măsurării temperaturii ` 4 


reale de vulcanizare în diferite straturi ale produsului se sta- 


bilegte efectul de vulcanizare (gradul de vulcanizare) al fiecá- 


rei zone. Dacă valorile determinate arată pentru oricare din 


40 


zonele produsului o stare de gubvulcanizare sau gupravulcaniza- 


re ge fac corecţiile necesare fie a ciclurilor de vulcanizare, 


€h 


fie a dozelor agenţilor de vulcanizare din compozițiile de cau- 
ciuc. | : l 

Ciclul total de vulcanizare ge compune din: 1) timpul necesar 
evacuării aerului dintre matrițe gi amestec, .reapeotiv timpul de 
extindere a produsului (curgere sub pregiurie) în detaliile matri- 
tei cu ajutorul aburului introdus Ti apa'iul din exteriorul ma- 
tritei; in caz contrar, aerul rezidual și: aburul din spaţiul ex= 
verior ai matritei ar pătrunde între matritá gi produs si ar prose 
voca o imprimare defectuoasá a profilului matritei pe suprafaţa 
produsului; 2) timpul necesar pentru ———— propriu-zisá; 2 
3) f'mpul necesar evacuării aburului şi răcirii exterioare a - i 
i PX oii a, vulcanizat. | 
Ciclul de vülosnisare este stabilit în preedabii pentru fie- is 


care produs,. valoarea acestuia depinzind de compoziţia amestecu- 


lui de cauciuc şi grosimea produsului supus vulcanizării. 


18.2.4. 2. ponie « de vulcanizare | 
Ce agenți de vulcanizare se utilizează: sulful, unele poli- 
sulfuri orzanice donoare de sulf, peroxizi organici, chinone, 
ozizii unor metale, diferite răgini, eto; Pe măsura apariţiei , 
unor noi tipuri de cauciuc gama de agenti de vulcanizare se lár- 


Beztes l 3 


4% 


Sulful constituie principalul agent de vulcanizare pentru - 
cauciucurile nesaturate. El ge diferenjieazá prin cîteva forme , 


alotrope, cu doc dE: moleculará gi cristaliná diferită. Forma 
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cea mei răspîndită, stabilă le temperature obişnuită, este 


forme ec, constituità din cristale galbene, transparente, cris- 
ializate,în sistem rombic, cu formă de ocitaeüdru. 
La răcire treptată a sulfului rombic topit ge formează for- 


care ge prezintă ca ace lungi galben; 


me B seu sulful monoclinic, 


închige. Această formë este instabilă ls temperaturi sub 9600 


gi trece treptat în sulf rombic, Sulful monoclinic se solvá mai 


c decât cel rombic. 


greu în cauciu 
înă la 200-25090, ciclul Sg se 


Prin încălzirea sulfului p 


deschide gi polimerizează, formínd catene lungi cu pînă la 100 


atomi ae sulf. Prin răcirea bruscă a sulfului polimerizat se 


obţine forme amorfă, aşa numitul sulf plastic, insolubil, pe 
In timp, şi mai ales le încălzire peste. 88%, sulful amori trece 
în forma ciclo- So, rombicá. 

Infgeneral, sulful mácinct se introduce în cauciuc pe val- 
(uri, gi nu în molexor, pentru a se evita prevulcanizarea dato- 
ritá temperaturii înalte (peste 130°C) dezvoltată în aceasta 


din urmă, 
Cauciucul este un solvent al sulfului; cu — € tempera- 


turii solubilitatea gulfului se máregte. La o temperatură de 
vulcanizare de 140?C vado te tea sulfului este de 10 g la 100 
g cauciuc. 


La rácirea amestecului de cauciuc sulful se separă din golu- 


tia supresaturată, parţial cristalizează în masa amestecului, 


parţial exudeazá 18 suprafaţă şi erigtalizează (fenomen de 
meflorescenţă"). Cristalizarea sulfului 18 suprafaţă reduce ade. 
zivitatea amestecului gi crează dificultăţi la asamblarea geni- 


fabricatelor şi obţinerea produgului finit. Pentru 8 preveni 


fenomenul de exudare trebuiesc evitate temperaturile ridicate 


la introducerea sulfului în cauciuc. Acest fenomen se poate di- 


minua şi prin adăugarea în amestec a cauciucului regenerat, 
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i298rece goiubiiizates sulfului in acesta este mai mare decit 


în amestecul crud sau prin folosirea pisstifisntilor, cu rol 
Jispersanti nentru sulf. 

In amestecurile de cauciuc folosite curent, conținutul de 
sulf nu depăşeşte 3-3,5%. Această cantitate se Bolv în cauciuc 
la 549, în cursul procesului de vulcanizare tot sulful fiind 
în stare solvitá. Pentru a. se evita exudarea se poate folosi 
pentru vulcanizare sulful insolubil (pu), care înlocuieşte par- 
tila solful solubil gi. care nu migrează la suprafaţă, 

Sulful rombíc [S] & noatagi activat termic, la temperaturi 
peste 150°C prin deschiderea ciclului, 

Capacitatea de reacţie cu sulful a cauciucurilor nesaturate 
se bazează pe: 


1) existenţa dublei legături ce se poate reprezenta prin urmá- 


torul echilibru mezomer: i 
(-) (+) . 
Kp. ap  -—— [1 eL s | | 
H H ionic H H radicalic H H 


2) labilitatea atomului de hidrogen de la grupa metilenică din 
toxitis 5 faţă de legătura dublă. E ee bi 

| vaca gi amid ionic de. vulcanizare poate fi descris prin reac- 
tii înlănţuite ce includ mai întîi formarea ionului sulfoniu, 
prin interacţiunea polimerului ali sulful polarizat sau cu pe- 


` vechea de ioni; 

ó d- + - 

992099 8n Bau Sn + 9n 
I II. 


t eo „CH 7 CHeCH-CH,- ... 


[ss] ——- „si 


-CH-CH,- " (18,1) 
es émOH e QHeH CH, ecco t Sn , 


v 


Sm 
IV 


v 
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l0onui gulfoniu (IV) reacţionează cu polimerul fix prin extra- 
zerea hidrogenului grupei oc-mevilenice (ec.18.2), fie prin 


ia 


transfer de protoni (ec.18.3). 


„CH p=CH-CH-CH = IE + o... COH p-CH=CH-CH = L] å Li ai ii 
2 N . c 


.. e 


vu 
y ^ 


m 


e CH Se CI 5" CH-CH,- eses + 


e Sa. , (38.2.) 
vé TCH-CH2CH-CH,- ... 
vhs | 
(m0 S-CH-CHuCHw... E 
"m LONGE cB) 


+ 
. «GH o—CH o CH-CH 27 . 4 E 


VI 
Cationii polimeri (V) si (VI) realizează reticularea, reac- 
vtionind cu sulful (ec.18.4) gi ulterior prin legarea la dubla 
legătură a polimerului (eo.18.5). Prin transferul de proton 
. (ec.18.6) sau hidrură (ec.18.7) se regenerează cationii: 
t7 CB-CHeCH-CH,-.. *[S]g — dod dl ii x pío 
s st, Tum 7ă (18.4.) 
-RJE a e CE o CH CH CH =e. 
iin utin a CH-CH5-... Ux MN 
S. | Et (18.5.) 
: [^ S NIME T 
. . „CH A-CH-CH- CH o sao 
«2 GH-CHeOH-CH,-. . . 
oi] i i 


| m | 
^. «—H 5C-CH-CH-CH o7 s.o 


S8 i LI vaio etieCH os, n — , 
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eoo -CH-CHzCH-CH^-. s.. 
A 1 B 
Sm + (18.6) 
ee e curn EUER ecc 


+ în -CHCH -ČH-CH Tece 
- T OH-CHeCH-OH "eee e i 
eee quus QS AC 
ee eo HO Git es. 


(18.7) 
+e. -Un-cn-cn-cH,- ie. 


Mecanismul ionic de vulcanizare a fost propus mai recent pe 
baza studiilor efectuate cu ajutorul unor metode de analiză mo- 
derne (RES). i 

Mecanismul radicalic de vulcanizare, larg răspîndit în tre- 
cut, consideră că procesul este iniţiat în urma scindării termi- 
ce heterolitice a legăturii 5-5 din ciclul [s]a z 


[sg — 5 ——85, + 5, (18.8) 


Sulful activ poate reacționa cu legătura dublă din molecula 


cauciucului, realizînd punți transversale vecine ; 


GE 
: (0083 i em 30m0- ee 
Zoso CHo-CHaC-CH fs... + 2.8, —. (AE (18.9) 
notice | 
| E 


De asemenea, sulful activ iniţiază procesul de vulcanizare 


prin transfer de hidrogen de la grupa metilenică a cauciucului: 


CH3 „ GH3 
ne so UH CROH-OHS-... + B, — On Oe GHi CH e + HŠ (18.10) 
: E 
Ca us CH P3 ! 
.. "n 2 iim 2"* .. +t [s] — g > * „o Qiiodcii-ct p=. . + Sá x (18.11) 
Ss? 


x 


(9 


en 


€; 
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Gira > GH ca CST i a 
box J AURIS lg LP ae 
t. Pan ozCH-CH,- a... "t o MR MIEL e. TF e «CH S-URCH-CH,-. Pi 
a 5, (18.12) . 
.. -H pod teo 


CH 
l s -—CHo-C=CH-CH p- "T 


CH 3 = ma 
^ e*t . . One CH-CH,-.. i CH3 . Ă 
5 + os .-CH-0- CH-CH = teo (18.13) 


.* THA0-CH-CH-OH o e Po 


Le vuicanizerea numai cu sulf, în absenţa acceleratorilor, sînt 
predoriinante reacţiile invramoleculare cu formare de cicluri, 
iceasta explică neceserul ridicat de sulf (cca.10%) si distri- 
buţie inegală a punților poiisulfurice după lungimea şi concen- 
tratie lor. Nunai aprox.5% din sulful total introduc participă 
ie formarea legăturilor trengversale, 

Peroxizii organici se folosesc ca agenţi de vulcanizare mai 
ales pentru elastomerii cu catene eaturată(siliconici, fluoru- 
rati, poliuretanici, etilenpropilenici). Utilizarea peroxizilor 
se bazează pe capacitatea lor de a se descompune cu ugurintá în 


radicali liberi. Cei mai folosiţi pentru vulcanizarea cauciucului 


sînt: peroxidul de ditert-butil, de dicumil, di-p-clorbenzoil, etc 


Perpxizii trebuie să aibă stabilitate la temperatura dé prelu- 
crare (cca.1009C) şi m Bcindeze în radicali la temperaturi 
de vulcanizare (peste 1309c). | | 
Chimigmul reticulării cu peroxizi este ruidicalic şi puntile 
ce ge formeazü intre macromolecule sînt de tipul -C-C-, ceea ce 
conferă... stabilitate ridicată vulcaniaatelor la iermâdzi dare, 
Agenţii de vulcanizare de tip peroxidic Boindeazü termic in 
radicali care se stabilizează prin extragerea unui hidrogen de 


la grupa metilică sau metilenică a cauciucului. Macroraüiceli- 
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$4 Med i AAN? in > : i da Y i 
53 TU se racombinś, formind reţeaua Sp^$ial& care conţine 


aqi sruinsversale de tip -GO-O-. 


Peroxidul de dicumil a găsit o largă utilizare industrială, 


Sonena: Văloahia aárii Pop cedros pros saturate cu peroxiü de dicumii 


este urmátoarea: 


lui in 


- primul stadiu donstă în descompunerea termică a peroxidu- 


in ra adioali liberi: Pi ds ; TES 

gH Ci i Z E í ` i . : dE x 

p3 Wa Dtm Ta 

P pen? -Cgis — 2 EEEN —- „2 O gfts=000ti, + 26H. 
[n GR, ira ho ied ate ORA 


«« 


is 
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— radicalii cumii sau metil extrag un hidrogen din molecula 
csuciucuiui; de exemplu, în cazul. cauciucuriior Siliconice, un 


hidrogen de la grupa metil: 


i3 USES: LII Auro 
hino: + —0-Si-0— — gis-C-0H +. ——0-Si-0 s 
Els ue 180835. aș: CH, . DE m 


- macroradicalii formati se recombiná cu obţinerea vulcanizatu- 


lui: GU re 
sp CH 


 Yulcenizeree ganoducurilor nesaturate cu peroziă de dicumil 


„urmează mecanismul; 


05 T e Peia a. 0216s CH3 
( -()* - "He c — m ^ ÓOH-CzCH-CH 
Gdig- 6-0 + —~0lg-Gu0H-OHpn m Cis p 0-0 + cnc Cuci-ct, 


LI] 


PL 


^. 


CH. ^ CH 
Nor d - zd 54 | 
2 Goa CHE —— co UHeURCHEOHSn m: 
dian vu a. 
Hg 


Eficecitatea perogisilor ca agenți de vulcanizare üepinde âe 


capacitatea . de ves ţie a radiealilor peroxidioi, iar viteza àe 24. 


vulcanizare de viteza de descompunere a peroxidului. Peroxizii 


ie temperaturi peste 16090 pot exploda, de aceea se folosesc sub. 


formá de paste gau diapers în uleiuri. Randamentele de reticu-: 


lare gi indicii fizico-mecanici pint nesatisfăcători „Din acest 


motiv s-a: realizat vulcanizarea combinată cu ajutorul peroxizi- 


lob ga a sulfului sau a donorilor de sulf. Rezultate bune g-eu 


obţinut în cazul cauciucuriior saturate, în special a copolime- 
` ului etilenă-propilenă. 
Oxizii metalici se întrebuinţează ca agenţi de vulcanizare 


ai elastomerilor cu grupe reactive; cauciucul. policloroprenic 


pole ane clorosulfonatá, ceuciucuri carboxilice, epiclorhi- 


drinice . 


In cazul: cauciucului policloroprento, de. exemplu, cu un pro- 
cent mai mare de unităţi structurale în poziţia 1,2, 


de clor: este labilizat prin RETI la un rest alilio, permite. 


^retionlerea chiar în absenţa unor agenți speciali, foxmind legá- 


iuri transversale prin intermedius grupelor vinilice: 


“i aeu S | | 

păi u At | OH, | | -03 | 
2 C1-G-CHeOH) iie. Loon anite + 2 ci^ 

pe EI LA e | E | 

oxizii metolioi pot servi drept acceptori ai ionilor de 


clor gi în “acest caz reticularea decurge după un alt mecanism; 


cu. formăret legăturilor transversale de tipul: + d. eiie 
i | 


i l i i ` cn 


CH 
2 2 pr l 
CH, -CH-6- -Cl + 2n0 + Mg0 ———- CH, CH-O sel I MgCl. 
| Ta 2 


o 


'cână atomul. 
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sau leg 3áturi de tip eteric în cazul unità; 


. 
&t$ilor 1 


2 c Hyoga A E 
S n. CH 
ov i QH. 0 | : 
4. CHOL) 1'2 Zn, | 
x rni 
e. 4 


18. 2.4; 3 Aaa a tt de vulcanizare 
A T re penizare 
; vulcanizerea cu „sulf, fără acceleratori, este pun proces 
exirem de lent. - 


Dupá descoperirea vulcanizárii cauciucului natural cu sulf 


de cátre' doódybar, in anul 1839, procesul a fosi accelerat prin 


 8dáugsrea de substanţe anorganice (acizi gi “săruri metalice), 
Tără a se realiza o îmbunătățire .a proprietăţilor fizico-meca- 


nice. Inloouiren, începînd „Cu anul 1906, e acceleratorilor anor- 


ganici cu Compuși organici a însennat o cotitură radicală în fa- 
bricarea diferitelor articole din cauciuc. 

Modul de acţiune al acceleratorilor este urmátorul:. 
- influențează viteza de legare 8 sulfului de cauciuc; 


- scurtează timpuť de vulcanizare de 4-6 ori;. 


— --— — P 0 


| - reduce cantitatea de sulf adăugate la 100 părţi e BI de la 

cca.103, la maximum 35, deoarece raportul dintre sulful ; eget 

şi cel liber a fost deplasat în favoarea. celui logets 

~ îmbunătăţeşte, unele: proprietăţi ale vulcanizatelor ca: . modulul, 

rezistența la rupere, elasticitatea, eto,; | 

= micşorează temperatură da vulcanizare; 

- reduce tendinţa de prevulcanizare; . a | NE ul 

- îmbunătăiegte: condiţiile de prelucrare gi procesul de vulca- 

aizare! MIS | | DM 
Accelerutorii anorganici sint utilizați în prezent ca aciiva- 


tori ai acceleratorilor organici. 


—" 


« & 
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zrincipalele grupe de sub5sitanie organice ce pot juca rc. Gic 


acceleratori de vulcanizare sint: guanidinele, tioureele, viur.- 
mii, aldenid-eminele, ditiocarbematii, merceptobenztiszolii, 
xantogenatii, etc. 

In prezenta acceleratorilor se admite formarea unui compus 
intermediar activ între sulf gi accelerator şi acesta prin reac- 
ţie cu cauciucul. realizează vulcanizaree: 

B+ [S]a —- 2Y (reacţie rapidă) 
ZV + Ka ——= Vu (reacţie lentă) 
unde: B - acceleratorul; 
ZV — compus intermediar; 
Ka - cauciucul 
Vu - vulcanizatul 

Acceleratorii sînt mai eficienţi în prezenţa activatorilo. 

de vuloanigare (oxizi metalici), a căror acţiune se manifestă în 


combinatie cu acizii gragi, din care rezultă sarea de zinc a 


acceleratorului, 


Natura chimică a aoceleratorului în — rând. gi apoi 
raportul sulf/aocelerator şi temperatura de vulcanizare influen- 
tează structura punților sulfurice. De exemplu, la folosirea 
tiuramului sau a acceleratorilor polisulfurici se formeazá pre- 
ponderent legáturi monosulfurice; în prezenţa difenilguanidinei 
se formeazá mai ales legături polisulfurice, Cregterea raportu- 


lui sulf/accelerator este favorabilă formării punților polisul- 


. furioce. . 


Reactia de reticulare cu sulf gi acceleratori tiazolici este 


mult utilizatü în practica industrială. Vulcanizarea cu sulf şi 
2-mercaptobenztiazol (MBT) & cauciucului natursl gerjat cu negru 
de fum, în pbsenta oxidului de zinc gi acidului stearic se des- 


făgoară după un mecanism radicalic: 
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N " 
——e Il + i 
ree LL od ona 38-x 


Q4 l qH P 
". Los dino + B x m 
S 


+ 
m 

n 
Uo 


B-x-1l 
pepe 
| 
gs 
În prezenţă activatorului (ZnO şi acid stearic) vulcanizarea 


Gecur;e printr-un mecanism ionic: 


A T ^w 
N 
N + (R-CO0)^Zn —— D d S uen & O 
c ^ C- SH 2 ser Z0-*—S- C. 


T 


No of a Y S 

oe (x l | | 

d —s- —s-26 C SA 
` 


d 


20-02 


Principalele criterii de alegere a acceleratorilor pentru o com- 
poziţie dată sint: 1) influenţa asupra comportării. compoziţiei 
in toate tuzele de preluozareș 2) influența asupra proprietăți- 
ior fizico-chimice ale vulcaniz atelor; 3) influența reciprocă 
cu ceilalți componenți ai pasni 4jinfluența asupra procesu- 
lui de vulcanizare; 5) propriatăşile fizico-chimice ale accele- 


rotorului; 6) aspectele toxicologice, 


x, e 


€. 


in $ 
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„ctivatori= ge folosesc le vulcarizeree cauciucuriler cu 
sul? seu cu donori de sulf. Prezențe lor, alături de Bcceiers- 
tori, permíte.cresSteres rezistenţei is rupere, le sf 
modulului, şi e proprietByilor cinamice ale vulcanizetelor, 

Activatorii eínt de natură enorganică şi orzsnică. Ca acti- 
v&tori anorganici se folosesc ozizii metelelor bivelente (2n, 
Mg, Ca, Cå), isr cei organici sini acizi graşi neturaii (stearic, 
palmitic, oleic), acizi greşi sintetici, vaze organice (trieta- 
nolamine), tioureea, etc. Ces mai largă utilizare industrială 
au căpătat-o oxizii de zinc, care se introduc în amestecurile de 
cauciuc în proporţie de 2-5%, funcţie de nature ele stomerului Şi 
gradul său de disperare. In unele cazuri, ca activator se fo- 
loseste un amestec de oxizi de zinc si magneziu, realizindu-se 
îmbunătăţirea unor proprietăţi ale amestecurilor gi vulcenizs- 
telor. 

Caracterul gi eficacitatea acţiunii oxizilor metalici cB ac- 
tivatori sînt determinate de natura chimică a cauciucului, de 
tipul de acceleratori de vulcanizar., de temperatura de vulca- 


nizare, Mecanismul acţiunii activatorilor este complex şi încă in- 


complet elucidat. Se consideră că ozizii metalici interacţionea- 


ză cu acceleratorii, grübind reacţia sulfului cu cauciucul, 
Funcţia de bază a activatorilor este creşterea gradului de reti- 


culare realizat prin vulcanizare. 


Acţiunea de activare a oxizilor metalici creşte î. prezenţa 
acizilor graşi superiori (stearic, palmitic, etc.). Cel mai uti- 
lizat este cuplul oxid de zinc-acid stearic. Din interacțiunea 
lor rezultă stearatul de zinc, cu capacitate mărită de disper- 


sare în amestecul de cauciuc, 
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. intirzietori (retsrderi, antiscorehine) 


procesului de prevulcsnizsre 


Prevulcanizarea (scorching) reprezintá modificarea ireversi- 
»iă a proprietüjilor plasto-elastice ale amestecurilor ae cau- 


ciuc. în etapele de preparare, de prelucrare tehnologică. (calan- 


drsre,:extrudere), de pástrare sau de formare (presare, turnare, 


injecție) a lor. 
pvisaren prevulcanizării nu trebuie să se realizeze prin 
reduceres cantităţii de acceleratori sau alegerea unor accele- 
ori cu acţiune lenti deoapeoa atrag după sine creşterea pe- 
rioadei -de vulcanizare), ci prin introducerea unor substanţe 
care să Íntirzie fenomenul de iniţiere al vulcanizării, pînă 
la o anumită valoare a temperaturii, . 

iniirzist orii sînt -substanțe capabile,. în doze-mici, să în- 
tîrzie acţiunea ücgeleratorilor, să compenseze efectul- de pre- 


vulesenizareé El unor componenti ai smestecurilor.de cauciuc, în 
p 3 


special a sarjelor active, dar să nu afecteze durata de vulcanis. 


zare şi nici proprietăţile produsului vulcanizat. 

In cazul utilizării sistemelor de vulcanizare cu sulf, pre- 
7ulesnizarea depinde de interacţiunea cauciucului cu sulful, 
zidul de modificare a proprietăţilor plasto-ei&stice ale ames-. 
tecului fiind determinat de cantitatea de sulf legată şi de 
tipul acceleratorilor de vulcanizare folosiţi, Influenţa aces- 
tors asupra prevulcanizárii scade în ordinea: xantogenatz di- 
tiocerbumati > tiurami > amestec de- mercaptobenztiazol > difenil- 
puanifină > mercaptobenztiazol . 

O influenţă imvortantă asupra TEE AEN au gi ingre- 
Aiontale active (nezru de fum, silice, etc.). Diapersia ridica- 
t* n acestor msteriale'gi gradul înalt de garjare al amestecu- 


ilo» de ouciuc condiționează oregterea posibilitátii de ter- 


mofory:re la prelucrare gi máre te riscul prevuloanizării, 


iml 


da 4 


“a x 
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Protecţia emestecurilor de cauciuc pentru evitarea prevulcn- 


aizürii se poate realize pe următoarele căi: 
1) Folosirea acceleratorilor cu acțiune lentă şi combinarea 


lor cu donori.de sulf, ce înlocuiesc complet sau parțial sulful 


elementar. Ca donori de sulf se pot utiliza tetrealchiltiuram 


disulfurile şi în special tetrametiltiurs : disulfura (TIURAM D): 


LP Edi Săti 3)2 


Interes practic prezintă gi aminodisulfurile hete:»^ciclice, 


‘în special a sulfurii de morfolină (N,N'-ditiodimorfolina): 


o-( Jem-s-s-ü-«( )-0 


Adăugarea la aceşti compuşi de tiouree măreşte viteza proce- 
sului de vulcanizare gi îmbunătăţeşte rezistenţa la rupere, 

2) Utilizarea gitelor moleculare (zeoliţi) ce joacă rol. de 
adsorbanti ai componentelor active ale sistemului de vulcanizare, 
pe care le pun în libertate numai la temperatura ridicată din 
timpul vulcanizürii; 

3) Introducerea în amestec a adaosurilor speciale numite 
întârzietori ai prevulcanizării. Aceştia se pot folosi indepen- 
dent sau în combinaţie cu acceleratorii cu acţiune lentă (în ca- 
zurile când ultimii nu înlătură complet riscul prevulcanizárii). 

Ca întîrzietori ai prevulcanizárii se folosesc acizii orga- 
nici, snhidride, unii compuşi nitrozo sau halogenati. Dintre 
aceştia cei mei utilizaţi sînt acidul benzoic, salicilic, anhi- 
drida ftalică, | 

Se presupune că la temperatura de prelucrare a ameatecurilor 
de cauciuc, întîrzietorii înhibă reacţiile sulfului elementar 
cu scceleratorii gi activatorii de vulcanizare. Acizii benzoic 
şi 581161110 şi anhidrida ftalică se disperseazá greu în ceu- 
ciuc, introducânâu-se din acest motiv în amestec cu acidul ste- 


aric . Ei sînt puţin eficienţi în prezenţa negrului de fum de 
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furzasl, puternic dispersat (cu suprefaţă specifică nsre), care 


creşte brusc tendința de prevuleanizare a amestecului âe cauciuc, 


ir amestecurile cu astfel de tipuri đe negru de fum se întrebuin= . 


țează acceleratori de vulcanizare cu acţiune lentă sau întîrzia- 
tă Za combina ie cu H-nitrozodifenilamina, cere praotio. manife s- 


tà Éce1ngi efect ce şi anhidrida ftalică în prezenţa aocelerato- 


rilor de tip tiazoli, guanidine, a combinațiilor lor şi a sulfen- 
eziádelor. l y X4 a 


N-nitrozođifenilamine ( (CS. ge O ct însă pum 


NO 


amestecurile ce ge vulcenizează cu aer cald, din CRT LAT 


o 
Z 
. C 
tăzii formării porilor, i-eie2ohexiltioftalanida (CĂ. ^w-s(. y) 
: ES 


ests un întîrzietor cu eficacitate mare, nu colorează, influen- 


jează putin viteza şi gradul de vulcanizare şi este larg utili- 


ZET, Se sdmite că le temperatura de prelucrare a amestecurilor 


de cauciuc (120-130?C) acest compus interacționează cu accelera- ` 


torii de vulcanizare sau cu produşii lor de descompunere cu for- 
marea unor intermediari inactivi, care în condițiile. vulcaniză- 
rii (la 150*c Si mai sus) se descompun in fragmente, care „parii- 
cipă activ le formerea reţelei tridimensionale.. 


In principiu, posibilitatea prevenirii prevulcanizării cu 
ejutorul intirzietorilor esie limitată. Realizarea unei iniirzi- 
eri e prevulcsnizárii este legată inevitabil şi de o întârziere. 
e vulcanizării, ceea ce este de nedorit, | | 

Dintre căile de combatere a procesului de prevulcanizare cea 
mei eficientă este utilizarea unor acceleratori de vulcanizare | 
cu sciiune lentă gi s unor amestecuri binare seu ternare de acce- 
eretarii dintre care cel puţin unul are grupele funcționale ac- 


tive blooste şi cers ge activează numai în etapa de vulcanizare 


ce 


M? 


és 


X» 
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18.2.4.04.Procedee de vulcanizare 


Datorită narii diversititi ae forme,dinensiuni si compozi- 
vii ale produselor ce se fabrică din elastemeri s-a impus punerea 
la punct a- unor procedeo de vuleanizare care să satisfacă acesie 
cerinţe. 

In. majoritatea cazurilor(95 %) se utilizează yulosnizarea 
la cală,luorînâu-se în regim termic nestaţionar,fiină necesară 
cunoaşterea pentru fiecare produs,a tipului de utilaj „sursa de 
cáldurá,nediul de vulcanizare temperatura şi presitnea aecesară. 
termici sau din agenţi diferiţi B 

Co medii de vulcanizare se utilizează: aburul ,apa supraín- 
călzităacrul cald, gazele inerte caldo,topiturile de săruri, etcs 
Natura mediului este ímportantă deoarece ,de exomplu, oxigenul din 
aerul fierbinte poate provoca reacții chimice de oxidare alo vul- 
canizatelor „Pentru a elimina acţiunea directă a mediului,de - 
multe ori produsul de vulcanizare so protejează prin închidere 
în forme metalice,împachetare, în ţesături ,pudrare ou talo, etos 

Ca surge de căldură pot servi : aburul,aerul cald,apa ooldá 
gi supraîncălzită ,energia electrică radiaţiile infraroşii „gama, 
etc.Aburul saturat este agentul termic cel nai folosit la vulga- 
nizare datorită coeficientului de transfer termic bun, simplităţii 
reglării presiunii şi temperaturii „preţului. de cost scüzut.In 
general ,se foloseşte abur de 3 ata,eu o temperatură de 143°C. 

Temperatura de vulcanizare este cuprinsă în mod frecvent 
între 140 şi 170%0,iar în unels cazuri poste ajunge pînă la 190- 
200"c,Tenüinta este de a nări temperatura pentru a sourta ciclul 
de vulcanizare „Vulcanizarea se. poate efectua însă gi la tempe- 
raturi cuprinse între 20-3500(vulcanizare la reoe),in cazul uti- 
lizării ca agent de vulcanizare a protoclorurii de sulf(S-C1-)şi 
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án cazul radiovulcanizării cu radiaţii gama e | 
Căldura se consumă la începutul procesului de vulcanizare, 


pentru topirea sulfului,aeceleratorilor şi a altor ingrediente 


PRL 


şi pentru atingerea temperaturii de vulcanizare „In cazul produse- 
lor rasive(anvelepe,curele,etc)conductibilitatea termică redusă 


a cauciucului nu asigură încălzirea uniformă a tuturor zonelor 


FT 


(straturilor),fn acest caz reconand$ndu-se încălzirea în trepte. 

Mărirea temperaturii în vederea intensificării vuleanizării poate 

influențe defavorabil indicii fizico-mecanici ai vuloanizatelor, 
Presiunea este necesară în cazul vulosnizürii majorității 

produselor „pentru a preveni formarea porilor, datorită umidității 

adsorbite,aerului dizolvat sau reținut mecanic,dessompunerii sau : 

volatilizării unor ingrediente sau degajării dioxidului de carbon è 

din carbonaţii introdugi în amestecuri „Introducerea wher substan- 

te ce absorb apa şi gazele(clorură de ealciü,ghips,ete)contribuie 


13 


le prevenirea apariţiei porozității „In mod curent la vuldanizare 
se utilizează presiuni ce variază între 15 şi 20 àsN/ on ^, Pentru 
articolele ou insertii textile ,presiunea exterioară trebuie să 


-że cevu nai nare ə 


Principalele procedee de Nulcanizare sînt ; l)vulcanizarea- 
în etuvă ; 2>yulcenizarea în autoclavă ; 3)vul cani zarea în presă; 
2)Yuleanizarea cu turnare sub presiune ;5)vulcanizarea continui, 
(pe tambur şi în aamere) 6) vulcani zarea continuă eu extrudere($n 
Strat fluidizat ,în bate de săruri topite,încălzire cu microunde); 


7)yalcenizarea furtunurilor în cánagÉ de plumb « 


i)Julcaiizarea în etuvă .Etuvele sînt recipiente cilindrice, 


e 


de presiune avînd direngiuni variate ,cu sau fără sisteme de 


é 


încélzire îndirectă( manta, serpentine „încălzire electricá)si cu - | 
sistene de circulaţie forţată a agentului vermic,prevăzute cu | 


sistene de manevrare „aparate de măsură şi control,sisteme de 
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protecție „In fig.15.19.e5te zi caii acheiatis o etuvá de 


vulcanizare cu aer oBid. 


/Pig.i8.i9.Etuva de vuloanizare ou aer oală . 
1-rolá cu pînză oeucíucetá;2,24—role de ghidare; 5-inf&- 
gur&tor. pentru pinza cauciucatü. P 

„Rola de pînză cauciuoată (1)se aşează pe derulatior,de unde 
ge desfăşoară peste rolele de ghidare(4) şi (2) în interiorul 
etuvei „Aerul cald este introdus prin intermediul unui ventilatore 


In timpul. trecerii prin etuvă are loc vulcanizarea.Materislnl ter- 


til cauciucat gi vuloanizat este înfăşurat pe o altă rolă( 5). 
Ciclul de vulcanizare cuprinde : încărcarea etuvei,inoülzi- . 
rea şi menţinerea acesteia ia tenperatura prescrisă „urmată de re- 
ducerea presiunii, răcire şi evacuarea produsului vulcanizate 
„Cele. mai utilizate medii âe vulcanizare- sînt aburul şi aerul 
cald. In cazul aburul | Hi oedusske. ce urmează a fi vulcanizate pot 
fi introduse 3 X)infágurate în pinzá,pentru menţinerea. formei şi 
evitarea umezirii 42)liber,ín atmosferă de abur(formele tubulare 
se pot încălzi şi în interior); 3)în pulbere de talo,atunoí cînd 
evitarea umezirii nu este foarte importantă talcul absoarbe o oa- 


recare cantitate de apă). 
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Vulcenizarea în aer cald prezintă dezavantajele în cooa co 


priveşte transferul termic ,uni.forni tatea temperaturii în etur 
(variaţii de 10.20%) şi influenţa defavorabii? asupra proprietă 
ţilor fizico-mecanice elo vulcenizatului Esto utilizată pentru 
produsele ecoperite cu lacuri a căror sicstivitate necesită o 
atmosferă oxidantă( încălțăminte educării), . 
Vulcanizarea în etuvă se practică şi pentru articole obtinu- * 
te prin imersie dia soluţii sau latexuri.Etuvele au în general 
un randement termic scăzuti( 1.0 %) o 
2)Yulceuizarea în autoclavă „Autoclavele servesc pentru 
vulcanizarea unui mare număr de articole din cauciuc anvelope, 
tuburi sí furtunuri „curele de transmisie ,camere pentru mingi, 
încălţăminte din cauciuc,eto.Ele pot fi orizontale seu verticale; 
cele orizontale au diametre de coa.1-2 m şi lungimi de 20-40 m, $ 
iar cele verticale au diametre sasonünütoaro „dar înălţind. de nari- 


Le 


Eum 2 m. 

Sistemul de încălzire poate fi ou abur „direct sau indirect, 
cu apă supraînoălziţă (150-1609C),etc.Toate autoclavele sînt pre- 
vázuto cu sisteme de măsură gi control gi cu dispozitive de sigu- " 
zanţă o 

In fig.i8.20.08te redată schema circuitului- oald într-o auto- 
clavé de vulcenizare.Ciroulaţia aerului în autoclavă este asigura- 
tá de ventiletorul(2),aotionat de motorui(4).Aerul introdus în 
autoclavă este preîncălzit cu ajutorul unui schimbător de căldură 
(2).Artioolele de vulcanizat se introduc în autoal-va (1)pe cüru- 
cioare sou tăvi jdupá introducerea acestora se închide etanș capa- 9 
cul (5) si se introduce aburul neceser vuloanizürji prin conduc- 
ta(6) „Presiunea din autoclavá se urmüregte cu ajutorul manome- 


*rului(7) o 


1A e 
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7g-16+20:Bohena okronitului oală la o autoolerü de 
. vulcanizare ozizontală. p 
i ! -autoolavá; 2-preîncălzi torul de eex; F-entil ate; 
4-notor; Ş-capaoul antoolevei;G-oonduotk de citi nd 
motru; 8-gupapk de sigurengá.- - 


Autoclavele de vuJoanizare se utilizează fn Seoli în inàáus- 
tria đe envelope „pentru anvelopele mari si în anumite proceđea 
| áe reşapare -Partioularitetea vuloanizárii anvelopelor constă în 
faptul că;în cursul vuloanizării nu se urmăreşte să se dea numai 
o anumită formă prođusului „ci se realizează si o reducere deter- 
minstá a. grosimii(15-25 $)si se aplică o anumită pretensionare a 
cablurilor de cord ce constituie p-rtoa de rezistenţă a ansamblu- 
lui «Pentru aceasta în interiorul” envelopei asezate în matriţă 
se reali zează o presiune însemnată, folosind o cameră elastică de 
apă ce are rolul de a realiza presarea gi încălzirea. Formarea 
envelopei prin. introducerea poesi no^ in camera de apă se execu- 
vá geparet . A | 

Autoclavele individuale sînt larg sastoaive în industria 
envelopelor.Prin înlocuirea camerei de apă ou o diafragnă cars 
mulează anvelopa din interior către matrigü ele au preluat si 
operaţia de formare«Dupá construaţie „autoolavele individuale 
pot fi : cu acţionare hiüraulicü,pneungticá,neosnioá sau eleo- 
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tromecanicá 32 
„In cazul vuloanizürii în autocinve $059ctlvo,arup:i 


de matrițe conyintna anvelopele cu camerele de epă,sînt incluse 


în autoolavá gi menținute ou ajutorul pistonului hidraulic ia o 


presiune mai mare deci cea din cangra de spü.In Fig.l0.21.esto 


prezentată o autoclavá colectivă dc vulcanizaro pontru envelope, . 


a 


1222 547:9 2, 7Àr 
rires 


Fig.18.21.4utoclavá colectivă do vulcanizare 


il-corpul autoolavei;2-masa pistonului ş 5-ocilinâru hidraulio;. 
Wcapao demontabil;5-batiul inelar de gustinere;6-tiranji; 
Dotravergă superioarü,6-distribuitor de presiune hidrauli- 
cá ;9-oonductá pentru apa' de acţionare ;lo-conductá de ali- 
mentare cu abur sí apă supraíncálzitá;ll-dispozitiv de si- 
guranţă si avertizars «e ` 


« 9 | 
CE Scanned with OKEN Scanner 


4^ 


9 


tre două plateno perfect paralele 


ime 51.7 D 
Autoolava ate un corp cllinürio vertiosl(l)de 1-2 m âi.ans— 


“ma „în interiorul. căra se ridi oă gi se coboară masa(2),aotiona- 
tă ĉo un piston hiârauli.o al cărui oilindru( 3) este montat mb 
autoalavă+Po masa pistonului se posto așeza un număr variabil de 
matriţie(10=25 buoăţi) în funcţie de înăliimoa autoolavol gi de 
mărimea natritgolor e 

Autoolaeva se închide în slatem baíonotá cu ajutorul capasu= 
imi demontebi(4).Oilindrui hidrenlio gi pietonal. sáu sînt mosta- 
tate íntr-un bati. imelar( 5) „care oaste Logat prin intermediul 
usor tirangi(6) „de Uravorga enpari oari( 7) oIntroducezea gi Ovacus- 
ven presiunii hidraulice în cilindrul. 69 Lucru sînt cozandata de 
üistriburtorul($),priz ixiberneüiub conâuotei, de pxosiune(9).Intro- 
ducerea şi evacuarea aburului gi a apei supraâncăl.zâte în gi din 
auţoclavă se faco prin conâuota(10) care Urevorsoagü capacul şi 
86 leagă printr-o garnitură inelară ou eirg de abur gi apă for- 
nat de matrițe e ji PRS 


»yslosnizgres în presă „Vulcanizarea aieo &o cenoina 


în presă se realizează în matrițe astfel - înoît amestecul de vulca- 
nizat nu vino în contact nici cu atnosf era. nici cu agentul tornic. 
Transferul termio axo loc prin platanul presei gi prin matritá. 
presele de vulcanizare se realizează în diverse varianto, caro dife- 
ră prin đimensiuni numărul posturilor de luoru,sistenui de aojio- 
noro(hidraulio „pneumatic ,mecanio,e electromeosnic)seu prin sistemul 
de încălzi.re( ebur,sps. supraînaălzi.tă, rezistenţe elegtri ce ) In 


prinocipiu,netritele sint menținute sub presiune prin presare în- 
„cu suprafeţele bine preluorate. 


Pentru márirea productivitügii , în oazul fabricării în serie 
te (eventual autona- 


a unui produs se utilizează agregate mocani za 
vizate) „de exemplu de vip CARUSEL e 


Tune Me benzilor il r a ourelelor de transgt- 
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sie plzte sau trapezoidale se oxecutá tot în prege,in natriţe.Ben» 


n 


zile transportoare şi curelele mari se vuloanizează pe porțiuni. 
succesive „ansamblul fiind menținut sub o anumită tensionare(6-8 
4 alungire);sectoarele ca se vulcanizează succosiv se suprapun pe 


T» 


o anumită distanță, coea ce este dezavantajos,pentru că zona res- 


4^ 


peativă este expusă supravulcanizüárii.S8e utilizează prese mafPi,ou 

unui sau două etaje,cu mai multe sectoare si mai mul ţi oilindri 

de actionare,care conduc la obținerea unui produs finit ou aspeot 

continuu si cu proprietăți uniforme e | | 
Vuloanizarea în matriță, asigură o structură mai densă şi mai 

“uniformă a. articolului ,o suprafaţă netedă sau lucioasă şi dimen- 

&i uni mai precise decît vulcanizarea liberă în etuvá.Matritele se 

pot executa cu unul san mei multe locaguri;matoerialele cele mat 

frecvent folosite sînt ofelurile „dar se msi utilizează aliaje de 

aluminiu sau alte metale . 
In fig.18.22. este redatá o presă hidraulică ou aoăoane . ¿į 
Lichidul de presiune(spá,ulei)intrá în oilindru (10),aciio- 

nat de către distribuitorul (8)prin conduotat9)şi împinge pisto- & 

nul(ll),oare ,prin intermediul mesei inferioara (12) „rieică piá- 

cile (etajele)(4).Plsca superioară este firk- yí-anooratü de bra- 

versa de fontă(2) „Plăcile sînt nontate pe coloanele de ghiéare 

(2) -Matritele 80 aşează pe plăoile( 4) „oentraţ,pentra a se asigura 

o închidere bună şi o presare uniformă «De obicei plăcile sə | 

. oonstruieso din oţel și sint prevăzute cu canale longitudinale 

` prin care circulá apa sau aburul de încălzire ,care sînt aduse l d 

la fiecare placă prin furtunuri de presiune, conducte articulate 


sau telesoopice . 


ts 


Presiunea exercitatü asupra articolelor supuse vulcanizírii 
influențează favorabil calitatea produselor finite,ugurínd înde- 
părtarea gazelor gi vaporilor o* se poi; forma în timpul vulcanizá- 
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i Fig el8o 22.Presá hidrauli 


l=traversă de fontü,2-colosne 
de încălzire $5,6,7-o00nduoto; 
spre cilindrul presei șlo=cil 


SL 


Cs RR RUN ÎINNNNINNAANANNN 


SS ! 
Na E 


rioară $;15-manotáü e i 


a d A Cea SSN mr (BA: 


pr 


oŭ cu coloane . 


$2-placá de fundagie;4-pláoi: 
B-digtribuitor;9-oconductá 
indra; ll-piston;l2-masa infe- 


Tii gi evitînă formarea porilor,precum gi umplerea completá a ma- 


Uritei „astfel ca produsele să aibă forma dorită e 


In fig.18.23 este prezentată schematic o presă ou matritá 


pentru vuloaniza envelope Diafragma elastică de presare,oare a 


înlocuit aproape complet camerele de 
velig elastio,rezistent la întindere 


presare constă dintr-un în- 
şi flexionare,în regim de 


temperatură ridicată ;ea se fixează ou ajutorul a două perechi de 
inele nstalice:Poziţia normală a diafragmei este aceea în care -- 
inelul său inferior de fixare se sprijină în looagul din interio- 
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rul semimatiitei inferioare de vuloanizare . 


Pentru extragerea anvelopei vulcanizate din gamimatrífa 
inferioară de vulcanizare(14),sistemul hidraulic de acţionare a 
diafragmei ridică la comandă inelul inferior de fixare(7)51 odaţă 
cu el anvelopa(11),ín poziţia in care difregma(10)se retrage din 
interiorul anvelopei(Fig.18.25.b).In diafragmele de presare,apa 
supraínoálzitá circulă £n tot cursul procesului de vulcanizare. 
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 Fig.18.25.Becjiuni prin domul gi cilindrii de acţionare 
hidraulică la o presă de vuloanizat anvelope. 


a-seotiune transversală prin jumătatea siicastoazăii- anal 
nea transversală prin presa închisă , 


le-tija pistonului pe care se fixează inelele anpericare de 
prindere ale diafragmei;2-cilindrul de acţionare al tijei; 
3-cilinărul de acţionare al întregului ansamblu 1 şi 2; 
4,6-inelele superioare de prindere ale diafragmei ;5,7-ine- 
lele inferioare de prindere ale diafragmei;8-articulatie; - 
9-locaguri pentru telescoape jlo-diafragme ;ll-anvelopü; 
.l2-corpul presei ;12,14-semimatrite ;15-garnitura de otan- 
gare a domului ,16-diso pentru dom. 


'Fiecare presă este prevăzută cu o reţea de conducte gi orga- 


= 


€, 


é 
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ne de reglare pentru abur „apă supraîncălzită „apă de rácire,spá 
de actionere hidraulică „aer comprimat gi vacuum le diafragmă, ão- 
mul mstritelor gi la sistemele de acţionare pneumatic e 
La construcţia matritelor se vine seama de caracteristicile 
E TET „proprietăţile sale termice „presiunea adnisibilá ,fre- 
cările „contracția Yulcanizatelor.Contractia față de dimensiunile 
natriţei este corelată empiric cu duritatea sau densitatea aneste- 
cului(Tsbelul 18.2.). : 
| Tabelul 18.2. Corelatia contracţiei Yulcanizatelor cu densi- 
tatea gi duritatea 


Proprietatea Valorile 
ERE A RA te EEEE IP eee 
Duritatea , "shore 35 5o 45 55 65 
Densitates,g/om^ 0,95 1,10 1,20 1,22 1,25 
Contraoţia liniară,% 2,8 2,0 1,8 I7 1,5 


e t M M—Má— M — M  ———Àr—Àn— 


l Din datele de mai sus se deduce cá, pentru vuloanizatele eu 
duritate mică, contracția este de cca.2 % şi scade pe măsura oreg- 
verii conținutului de material de şarjare,deci a durității. 

Calitatea vuloanizării în matrițe depínde de bavurile ce se 
formează, acestea fiină la rínánl lor funcţie de modul cum a fost 
proiectată matriţa,precun şi de forma şi greutatea senifabrioatu- 
lui „Debavurarea se realizează manual sau mecanizat prin tălere 
sau răcire cu západá carbonicü seu azot lichia,cînd bavurile se 
pot îndepărta uşor prin spargere . 

Suprafețele interioare ale matritelor au un grad avansat de 
prelucrare.Cromarea lucioasă asigură suprafeţe de bună oalitate, 
la care amesteowrile nzuale de cauciuc nu aderă.Prevenirea aderen- 

tei şi curgerea fără freoliri importente între amesteo gi matritá 
ge asigură prin stropirea suprafeţei interioare cu enulsii sau 
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soluții de produse antíadezive . 
4)Vulcenizarea cu formarea prin turnare sub presiune. Meto- 
da turnárii sub presiune,degi recentă,s-a extins rapid deoarece 
elininá sau reduce la minimum dezavantajele metodei prin presara. 
Principiul petodei constă în injectarea sub presiune,printr- 
un ajutaj,a materialului preîncălzit in matriţa inchisá.Compozi- 


fille preîncălzite au proprietăţi reologice mai wonvenabile ,rea- . 


lizează o umplere a matriţelor completă Şi mai rapidá,conferü 
vuloanizării un caracter mai uniforn(încălzirea fiind în nasáí)gi 
o durată mai redusă . 

In cazul formării în presáí,compozitia se încălzeşte troptat 
de la temperatura embiantá la temperatura de vulcanizare,zona din 
imediata vecinătate a matriţei inoálzindu-se mai repede şi la o 
temperatură mai înaltă,iar în zona din înteriorul materialului 
încălzirea fiind mai lentă,deci necesitínd o perioadă mai lungă 
în care timp poate avea loo supravulcanizarea zonei. exterioare. 
In cazul turnării sub presiune,încălzirea materialului se face 
în afara natriţei,după care se face injectarea acestuia prin ori- 
ficii special practicate în matrita închisă,avînă loo o creştere 
sensibilă a temperaturii în toată masa compoziției datorită disi- 
pării energiei la curgerea prin orificii a fluidului víscoelastic. 
In aceste conâiţii ,necesarul de căldură furnizat de agentul ter 
mic este mai mic,durata vulcanizării este oază daxebii redusă, 
iar deosebirile dintre zona adiacentă matritei gi zona interioa- 
ră sînt atenuate pînă la dispariţie . 

“De ibiza produsul vuloanizat rezultá ou un grad de vul- 
canizare n.i uniform gi se realizează într-un timp mai scurt.Folo- 
iiroa fornelor închise asigură o deservire a aparaturii în condi- 
Vli nai sigure şi fără pericole,iar închiderea prealabilă a celor 
Gouă jumătăţi ale matritei reduce mult formarea bavurilor . 
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Primul pas în direcţia formării prin turnare sub presiune a 


fost făcut prin introducerea vulcanizárii ou formare prin transfer, 
In acest caz,matrițele au două compartimente, unul de preîncălzire 
.981 unul de vulcanizare, care comunică între ele prin canale îngus- 
te,care asigură o umplere completă a matritei si o încălzire supli- 
mentară prin conduoţie a compoziţiei „ce trece prin aceste canale. 

Matriţa cu materialul aflat în compartimentul de încălzire se 
introduce în presă,se încălzeşte un timp determinat şi apoi se 
presează ;prin deplasarea unei părţi a matritei(plunger)materia- 
lul este trecut prin orificiu în compartimentul alăturat unde se 
vulcani zează , 

In prezent,formarea prin transfer este tot mai mult înlocui- 
vă cu formarea prin injectie ,ce are caracteristici comune cu 
precedenta în sensul că umplerea gi formarea se efectuează în for- 
me închisă,dar dispozitivul de introducere a materialului. este 
independent de presă şi formă „Fornarea prin injecție a elastome- 
rilor,deşi pusă la punot relativ recent(1961) „cunoaşte o dezvol- 
tare deosebită datorită calităţii superi oare a articolelor obținu- 

te,lipsei bavurilor ,iar productivitatea procedeului este de oca; 
8-10 ori mai mare faţă de procedeele clasice(formarea prin presa- 
re sau transfer ). 

presiunea constituie.un factor important în procesul de in- 
jecţie atît pentru realizarea curgerii prin ajutaj şi prin canale- 
le de umplere a compartimentelor matritei,oit gi pentru compensa- 
„Dea contractjiilor ce apar la vlcizsa vuloanizatelor. | 


Pentru realizarea formárii prin injecție sînt necesare urmă- 
toarele agregate : Na — 


- bgregat pentru aducerea materialului în starea de curgere 
necesară ; 


- agregat de injecție care să permită aplicarea unei presiu- 
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ni de ordinul a 2000 E/ cn? necesară pentru formarea produsului " 


= agregat de închidere gi deschidere a natritei de fornare; 

~ matriţa de formare,calculatü să reziste forței de închide- 
re gi presiunii de formare „prevăzută ou posibilităţi de inoülzi- 
m. 04 l | | 

In acest procedeu,primele douá agregate luorează independent 
de ultimele,ceea ce constituie un avantaj e o 

La vulcanizarea cu formarea prin injecție sînt folosite. 
trei tipuri de utilaje + 1)ou piston pentru. compoziţii dure,cu 
víscozitatea MOONEY de 120-140 unitáti;2)cu piston-molo,odlo nai 


des utilizate,pentru compoziţii cu víscozitatea MOONEY 100-70;2)ou. 
melc,pentru compozitii moi,cu víscozitatea MOONEY mai micá de 70 


unităţi . 
Utilajele de vulcanizare prin injecție sînt de obicei mesoa- 


nizate sau chiar automatizate .Ele pot fi alimentate cu amestacu- ` 


ri sub formá de granule sau foi introduse prin pîlnia de alimen- 
tarc «Materia primă sub formă de bandă rulatá pe un tambur poate 
fi agezatü în locul pilniei de alimentare deasupra desohiderii ` 
4e intrare,iar benzile de amesteo de cauciuc sînt trase de melc 
prin mişcarea sa de rotaţie. RS | 
Timpul de vulcanizare osoileazá între 30 seo gil 10 minute. 
Proprietățile fízico-mecanice ale vulcanizatelor depind de condi- 
fiile de injectie temperatura nateriazului „tenperatura matri= 
ei şi durata de formare vulcani zare Caracteristicile de fluaj 
ale elastomerului gi sistemul de acceleratori folosiți constitute 
factorii cei mai importanți În cazul formării prin injeojie.In 
procedeul: de formare prin injectie se foloseso cauciucuri care 
prezintá stabilitatea înaltă la temperaturi cuprinse între 160- 
22000 „Cauciucurile stereospeoifice „datorită caracteristicilor 
lor fizico-ohirice speciale,a vîscozităţii gi fluiditátii lor în 


+ > 


^4 


b. 
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matrițe se Poen cel mai bine pentru această tehnologie .85i 
cauciucurile termoplastice de tip SBS. sau SIS se prelucrează bine 


5 | prin injecție . | 
Formarea prin injecție prezintă următoarele avantaje r 


- 1)eliminsrea fazelor de pregátire,decupare şi oîntărire a 
d semifabrioatelor ,precum gi menipularea formelor,operagjii speci- 
fioe formürii prin compresie ;2)reducerea duratei de vulcanizare 


^n. 


de 10-20 ori prin utilizarea temperaturilor ridicate de vulcani- 
zare şi a temperaturilor de injecție situate aprox.in acelaşi do- 
meniü de valori; 3)obţinerea produselor de calitate superioară đa- 
toritá uniformitá' i dimensiunilor şi a indicilor fizico-mecanici; 
4)limitarea la maximum a bavurilor şi deci şi a operaţiilor de 
finisareș5) cantitatea de piese rebutate redusá la minimum (sub 1%); 
6)economie de manoperá;7)productivitate mnüritüá;8)pret de cost 
scăzut al natri.ţelor,9)obyinerea de produse cu profil oompliost, 
imposibil de obținut prin tehnologiile obignuite(presare). 


S)Yulcanizarea continuă pe tambur gi în camere 


Acest procedeu Be aplică pentru ourele plate de transmisie, 


covoare din cauciuc „jesături canciunoate „In fige18+24„este pre- 


zentată o instalație de vulc zare continuă tanb " 


| P618, 25. Vo1ceni sagen continuá pe tambur , 
l-rolk de desfügurare;2, 2!—role de intindere;5,5'-role de 
3 ; ghidare ;/4L-bandá de app de Foliumi cotes de 
weloanizere ;7-radiator e- 


* 


EC 


obuz. metalic (6),g01 în interior,ou un dianetru de 1-1,5 
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a gi lungimea de 1,5-2 m,este încălzit cu avur,sau electric şi a 


este acoperit cu o bandă de otfel(4)oauciucatü.Aceasta înfăşoară 
şi rolele de ghidare (3) şi de íntindere(2).Banda metalică exerci- 
tá o presiune asupra tamburului(1) presiune ce poate fi mărită la ^ 
cca. 10 daN/am? prin întinderea benzii metalice cu ajutorul rolei 
Q).Tamburul este pus în mişcare de un motor eleotric prin inter- 
mediul rolei de ghidare inferioare(3)ş cu ajutorul benzii metalice | 
mişcarea este transmisă la rola de ghidare superioară( 3)şi la rola 
de Íntindere(2).Turatia tamburului este variabilă gi depinde de 
timpul necesar vulcanizării articolului respectiv e 

Materislul de vulcanizat se desfăşoară de pe dispozitivti de 
înfăşurare(1) trece printr-un sistem de role de $Íntindere(2),pos- 
te rola de ghidare(3),intră $n spaţiul dintre tamburul metalic şi 
banda metalică ,fiind presat ou 5-15 daN/cm?.Vulcani zarea are loc 
pe porţiunea unde materialul vine în contact ou tamburul încălzit. 
Incálzirea se datoregte căldurii cedate de tamburul metalic gi de z" 


il] 


banda metalică ce este încălzită şi ea în zona tamburului,cu ra- 
diatorul (7) „Durata de vuloanizare este de 1-20 mineMaterialul 
vulcanizat trece peste rola(3) si se înfăşoară pe rola(5). 
Tanburul poate fi neted sau gravat cu diferite modele pentru 
obţinerea covoarelor şi plăcilor profilate. 
Vulcanizarea continuă se poate palisa gi în instalatii sp 


cameră cu role(Fig.18. 25). . 


LLI 


Fig.18.25.Instalagie de vulcanizare continuă tip 


cameră cu role . 
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l-camera de vulcanizare ,2-desfüsurütor pentru matorielul 
^ veztil cauciucat;2-role de ghidere;4-infügurütor pentru 


materialul vulcanizat » 


Rola cu țesătură cauciucată se desfăşoară de pe dispozitivul 


(2) şi intră în cameră trecînd peste un gir de role de ghidare(3) ; 


aşezate la intervale egale la partea superioară şi inferioară a 


instalaţiei „După parcurgerea 
extil este vulcanizat „iar naterialul este 


neral,viteza materialului textil în came. 


acestui traseu ¡amestecul âe cauciuc 


depus pe materialul t 


înfăşurat pe rola(4) In ge 
ră este de 6-12 m/min,isr durata yuloanizárii este de 30-60 min. 


Asemenea utilaje se pot folosi şi pentru articole mici, presate în 


metrite sau pentru. articole expandate pbyinute din latez.Ipcălzi- 


se face cu aer cald la presiunea atmosferică sau cu rediatii 
ocale se prevede o 


rea 
intreroşii Pentru evitarea supraîncălzirilor 1 
circulație forțată a aerului în interiorul camerei e 
6)Vulcanizars în linie continuă cu extrudere 
Această tehnologie se utilizează pentru articole exiruse;con- 

tinui,masive,Uvubulare sau exapandate. Instalaţia este fornată din 
două părţi componente principale:extruderul gi partea de vulcani- 
zare .Extruderul se alimentează la reco ou granule sau cu figii de 
- cauciuo,Dat fiind faptul că,vulcanizarea se realizează la presiu- 
ală,este necesară o zonă de vacuum în extruder pentru dege- 
| anizate. 


ne norm 
zaro,evitindu-se apariţia perilor în articolele vulc 


Yulcanizarea se poate efectua în strat f£luidizat,baie de sü- 


ruri topite sau încălzire cu curenţi de înaltă frecyentü. 

| Btratul fluidiza& se poate realiza ou ajutorul unor bile de 
“sticlă cu diametre foarte mici(0,1-0,2 mnjín curent de aer oald,1l: 
200-25090.Metoda este utilizată pentru fabricarea articolelor 


e 
expandate.Dezavantajelę acestui sistem constau în coroziunea meca- 


nică a instalaţiei şi în pericolul oxidării cauciucului . 
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Baia de süruri topite este formată dintr-un amestec euteo- 

tic 55 4 KNO, + 40 & NaNO, + 7% Ro gps punct de topire 142%, 
e lucrează la temperaturi de 200-3009 C,oiínd densitatea sărurilor 
topite este de 1,9,85tfel încît articolele de vuloanizat au ten- 
dință de a pluti în baie; de aceea acestea sînt menținute în imor- 
sie cu ajutorul unei benzi continui de oţel co se află în migcarse 
 Sincronizatá „Vitezele de vuloanizare sînt cu 15-20 % mai mari - 

decât la alte sisteme.| | 


Incálzirea prin curenti de înalţă frecvenţă (at crounde) se 


» praoticá de mult timp pentru încălzi rea semifabricatelor înainte 


de vulcanizarea prin presare „în matritü.Prin acest procedeu se 
pot încălzi articolele de canciua în profunzime Dezavantajele 
consten în costul mare al instalaţiei „aplicabilitatea bună la 


cauciucurile polare ,dar dificilă la cele nepolare şi imposibilă fn 


cazul articolelor cu insertii metalice . 
Un procedeu modern de vulcanizare în flux continuu cu ex- 


truderea este aplicat gi la fabricarea furtunurilor.Dupá cum se 


gtie,majoritatea tipurilor de furtunuri se realizează ou ajutorul 


4oBurilor de oţel „cauciuc sau material plastic,ca suport al stra- 


tului interior în cursul operațiilor de armare;aplicare a stratu- 
lui exterior şi vulcanizürii.Acest procedeu este îngreuiat de 
operaţiile de pregütire,introducere şi extragere a dornurilor gi 
conduce la obţinerea de furtunuri cu lungimi limitate.Procedeul 
continuu constă în extruderea unui tub de cauciuc (stratul interi- 
or ,inima),care se umple cu un lichid.După extrudere se realizea- 
ză o răcire puternică, astfel oŭ ere loo congelarea lichidului şi 
astfel se produce rigidizarea tubului ,ceea oe permite aplicarea 
armáturii din împletitură de fire fără utilizarea dornuri lor.Tu- 
bul armat obţinut este trecut la aplicarea stratului, exterior de 
cauciuc şi apoi la vulcanizare,care se realizează fie în cămașă 


4% 


LS 


* » 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 529 = 
de plumb sau benzi textile,fie continuu.In final se evacuează 


fluidul din interiorul furtunului vulcanizat . 

7)Xulognizarea furtunuri lor în cămaşă de plumb.Principiul 
metodei constă în confecţionarea furtunurilor fără âorn ,de lungi- 
xi foarte mari(pînă la 200 m),cu un diametru de maximum 50 mm şi 

acoperirea cu o cămaşă de plumb înainte de vulcanizare; acest 

strat de plumb le conferă un aspect neted gi lucios.Dupá aooperi- 
pe se realizează înfășurarea tubului pe un tambur metalio,spoi 
vuloanizarea $n autoclave cu sbur,rácirea prin introducerea apei 
sau aerului conprimat,scoaterea cámágii de plumb,finisarea şi con- 
trolul produsului finit.Inveligul de plumb este retopit şi folosit 
pentru o nouă vulcanizare . 3 


19.DEGRADAREA VULCANIZATELOR 


TYulcanizatele din cauciuc în timpul exploatării suferă dife- 

rite interacțiuni fizice gi chimice cu mediul ,oare provoacă modi- 
ficări importante ale proprietăţilor produselor finite . 

Evoluţia proprietăţilor vulcanizatelor în cursul utilizării 
lor în contact cu atmosfera a condus la introducerea noțiunii de 
îmbătrânire „Ea reprezintü un proces de distrucţie,al yolimrtior, 

datorită acţiunii simultane a unor factori foarte diferiţi oa: 
oxigenul ,ozonul,lumina, terpsratura,contaoţul au mediile agresive, 
solicitările mecanice dinamice( obosire),eto.In toate cazurile 
îmbătrînirea conduce la modificüri ale structurii chimice a poli- 
merului ,ce antrenează o diminuare a indicilor fizico-mecanioi, 
însoţită de apariţia unor fenomene de suprafață, oum sînt :fisuri, 
întăriri „modificări de culoare,eto.Efeatul final al îmbăţrînirii 
constă în reducerea durabilităţii vuloanizatelor . | 

19.1.Degraderea oxidativü 
Procesul de îmbătrînire a elastomerilor este însoţit şi de 


o degradare oxidativă ,activatü de lumina ultravioletă şi de căl- 
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durá,jn prezenţa oxigenului cam è 
In cazul îmbătrânirii „oxigenul acţionează asupra dublelor 
legături din molecula cauciucului în două moduri : 1) scindarea 
macromoleculelor,ceea ce conduce la înmuierea cauciucului ;2)for- 
marea punților de oxigen între SAODATI ce duce la idea 
polimerului . 
Reacţia de oxidare are un caracter înlănţuit „stabilit pe 7 
baza studiului degradării unor compuşi model (olefine) „S-a cons- 
tatat cá produsul primar al oxidării este un hidroperoxid ,rezul- 
tat prin aditia moleculei de oxigen la dubla legătură " 
Prin izolarea hidroperoxidului s-a ajuns la cunoagteroa tutu- 
ror stadiilor procesului, In general,rsacţiile de oxidare ale poli- 
merilor dînt autocatalitice.Descompunorea termică a unei mici 
cantităţi de hidroperoxid format dá naştere radicalilor liberi 2 
necesari inițierii de noi scindüri . - 
Reacţia de autooxidare are patru stadii principale t: 
l)perioada de induoţie,în care conţinutul de hidroperozid > 


creşte foarte lent ; 

2)un stadiu autooatalitic,în care reacţia se accelerează 
pînă ce conţinutul de hidroperoxid atinge cca+5 % | 

2)un stadiu caracterizat prin viteză staţionară ¡în care 
absorbţia de oxigen este constantă,dar rapidă $ 

4)un stadiu de descreştere a vitezei reacției de autooxi- 
dare e» 
Formarea hidroperoxizilor „în primul stadiu,are loc fie 
prin reacţie fotochimică ,fie prin reacție activată termic .Peri- * 
oada de inducție se datoreşte in multe cazuri unui inhibitor 
accidental continut în polimer în cantităţi extrem de mici gi 
care captează radicalii peroxidici pe măsură ce se formează , 


Cauciucul natural gi cele sintetice dienice sînt suscepti-, 
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bile la oxidare datorită unitátilor struoturelo din catenă care 
conțin legături C-H labile şi legături duble.» 

Pentru poliizopren a fost propusă următoarea schenă de reac- 
tie pentru degradarea oxidativă : 


ro AN RO 
= o3 = 62 om ap = omg = bd om - CR, = ase — 2 
qE ___ 02 
„e = CH, = G = OH = CHo - CH = G 7 GE - Gg 7 07 
CH; 
..- — CH, = C = CH = CH, = CH, = 0 > CH = CHo = es — 
60. 00R 
132 Ez 02 
ame = CHo = 6 = GH LORS = Ga = Ọ = GH = 0Ha- e. it 
o O OOR 
C85 CE; 


La. = OH, = È 2.08 = OH = OR = È 2 GH = OR = eee —— 
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E 
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Pe seama reactivitátgii grupei ocC- metilenice s-a propus t 
altă cale de scindare a poliizoprenului : 


(E3 153 RO; 
.. = CH, = C = CH peer Pa cec easier CH, = eee ——> 
| Hz . 08; Op 
e = CH, = 0 = CE - GE = - CH, = C = CE = uc M ea 
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.. = C, ~ Ġ Å CH ~- - 0H, ~ 0 = CH = CH, ~ ose ——e 
çH; | 0 
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In cazul cauciucurilor d sau gu donori de 


sulf,legáturile transversale sínt mono-sau polisulfurice .Aceste 
punți sânt sensibile la reacţii de scindare termică sau oxidativă, 
avînd drept consecinţă scăderea indicilor fizico-mecanici „Pentru 


cauciucul natural vuloanizat s-a propus următorul mecanism: 
"9 - a” 
ese ~ Oz CH - CH = CH= ecc "ee -F = ene que lig soo 


CH S20 
———»- 
cg; sau ROO. CH, 
ess - Ġ Ź CH =- 0H = CL- s.o see =- C = CH ~=CH = CHo- "es 
CH | CH 
| J | 2 
Lc. ~ C z CH — CH = CH = aee * se - C = CH — CH — CHo=e so 
H 


ste : s i = e - CH, - j-9endensare |, . o = CH = a - CH= see 
CH &-OH CE, S-0 


... = i = CH = CH - CH5v.-- 
E, 

. Astfel;douč punti monosulfurice sînt înlocuite printr-o pun- 
te disulfuricá oxigenatü,labilü,odatá cu aparitia structurilor 
conjugate în lanţul principal . 

Cunoașterea mecanismului de degradare al vulcanizatelor pər- 
mite folosirea unor substanţe chimice cu rol de inhibitor,oare 
pot evita sau E procesul de oxidare. 


19.2.Degradarea ozonantü 
O contribuţie însemnată la degradarea vulcanizatelor în at- 
mosferă o aduce ozonul.Ozonul este deosebit de activ faţă de legă- 


turile duble ale elastomerilor nesaturati, conducând la formarea 


-* 
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de ozonide,instabile şi. ulterior la scindarea lanțului macromole- 
cular .In general „mecani.smul de degradare este SAMNIO, 4 t 


ag 


AP 
à; SO = 0 + 03 ca y & 
Ozonida formatá se degoompune foarte rapid într-un ion axlo- 
f ter şi o a sau cotenk . t. 


Să DU E EA + 3020 


Tonul amfoter este- intermediarul cel mai important .El se 
poate stabiliza în mai multe moduri: ş 
1.Reconbinares cu o cetonă pentru a forma o ozonidá mai sta- 
bil z`. 
s + - 290—090. , 
- X > e — fe M 
"z9," 0. 50 =» 0-0 50 Tea d) 
2.Stabilizarea prin polimerizare cu formarea de pererizi 
polimeri. : 
n 20-0-0 ——[»06-0-20-.], 
3Reaocyia ou un produs hidroxilic gi formarea de hidropero- 
zizi e a. 


* ETT S 29- oH 
59 =0 = o PAM TUN 
OR 
ibiza ozonului asupra vulcanizatelor din cauciuc depinde 
. de concentrația ozonului din atmosferă „de temperatură gi tensiu- . 
nea oreastá în c — temperaturii accelerează fenomenul 
“àe degradere,deoarece reacţiile chimice sînt mai rapide şi se mă- 
Teste viteza de difuzie a ozonului e. 
Reacţia extrem de rapidă a dome cu cauciucurile nesatu- 
rate demonstrează tă aceasta are loo la suprafaţa polinerului »pro- 
dusul de reacţie formînă un strat extrem de subtire(10-50 ) 4 ) „dar 


suficient pentru a exercita un efect protector prin limitarea acce- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


~- 334 = 
sului ozonului la straturile interioare.Totodatá s-a constatat că 
în cazul reacției ozonului cu un elastomer tensionat se produce 
fisurarea suprafeţei acestuia „Ruperea catenelor macromoleculare 
conduce la formarea unor noi: suprafeţe ,ce au ca rezultat final 
ruperea macroscopică a produsului „Prezenţa defectelor de struc- 
turá constituie factori concentratori ai ruperii elastomerilor . 
Prezenţa umidității în atmosferă favorizează în general proce- 
sul de distruotie.Este posibil ,ca în acest caz,ionul amfoter să 
reacționeze preferential ou apa,conducind la formarea hidroperoxi- 
zilor : 
50 = 0 = 0” + E —- s027 7 
OH 
Hidroperoxizii,fiinà instabili,se descompun rapid cu forma- 
rea de radicali liberi care iniţiază oxidarea ostalitioá superfi- 
cială.Mulţi elastomeri au datorită structurii lor chimice o rezis- 
venă deosebită la ozon(cauciucul butilic,etilen-propilenic,poli- 
cloroprenio,poliuretonic). l 
19-3 .Fotodegradareg 
In condiţii de exploatare asupra unui număr mare de arti- 
cole din cauciuc acţionează simultan lumina şi oxigenul.Fotoimbü- 
trínirea se produce în straturile superficiale ale cauciucului şi 
vulcani zatelor. | UM Hi; De e T 
Macromoleculele de elastomer absorb initial ouanta de ener- 
gie corespunzătoare lungimii de undă a luminii,trecînd în stare 
exocitată.Această stare fiind instabilă ,naoromolec lele pot ceda 
energia sub formă de cuantă luminoasă (fenomenul de fluorescentü), : 
fie o transforxá în energie ohimicá ,ce conduce la reacții de 
oxidare.Cu cît este mai mică lungimea de undá,cu atît este nat 
mare energia cuantei de lumină şi cu atît mai intens Stig Astia 
tá macromolecula polimerului . 


şt 
E 
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19.4. Imbütrinirea termică 

Prin caracterul süu,imbütrinirea termică üepinde de struo= 
tura polimerului. şi de numărul de legături duble de pe catena 
principalá.Meoanigmul acestui proces este analog pentru majori ta- 
vea vuloanizatelor oauciucurilor uzuale „însă temperaturj$le la 
care acest proces se declangeazá diferă „De exenplu,pentru majori- 
tatea vuloanizatelor din cauciucuri sintetice aceste temperaturi 
sînt situate în intervalul 0-125°C, energia de activare a procesu- 
lui de degradare fiină de 194 2 kcal/mol.In cazul cauciucului na- 
tural „intervalul este de 0-100%,iar energia de activare de 20- 
25 kcal/mol.Intre aceste limite,pentru fiecare l0°C, viteza îmbă- 
trînirii termice creşte de 2-2,1 ori e 

Prin înbătrînire termicü se modifică ireversibil toate pro- 


prieváyile mecanice de bază ale vulosnizatelor şi in special elas- 


ticitatea . 


19.5.0bosirea mecanică 
Principalele produse din cauciuc(anvelope,benzi transportoa- 


ie,furtunuri,eto)sint supuse în cursul exploatürii,la solicitări 
dinamice.Figsurarea şi ruperea vulcani zatelor prin flexiuni repe- 
tabe furnizează date privind durabilitatea la obogeală a vuloani- 
zatelor.Acsastă mărime se exprimă prin numărul de oioluri pînă la 
distrugerea vulcanizatelor,pentru un anumit regim dinamic. 
Principalii factori ce influențează durabilitatea sau rezis- 
tența la oboseală sínt i durata,amplitudinea şi frecvența defor- 
naţiilor în uni tapea de timp,producerea de căldură datorită frecá- 
rilor interioare „manifestate prin fenomenul de histerezá. 
Inceroárile efectuate au arătat că rezistenta la oboseală 
descrește odată ou oveșterâa amplitudinii efortului de solicitare, 
ou mărirea frecvenței sau atunci oînd are loo pentru fiecare ciolu 


revenirea la zero.Ba este influențată în mod pozitiv de acţiunea 
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áe zanforsare a negrului de ERAS, practică,fisurarea materialu- * 
lui ce apare ca urmare a procesului de obosire este evaluată prin 
determinarea rezistenţei la fisurare şi a rezistenţei la propage- 
rea fisurilor prin flexiuni repeta te.0 altă cale constă în âster- 
minarea umflării vulcanizatului în funcţie de regimul ciclic âe 
solicitare la care a fost supus.De exemplu,vuloanizatele negarjate a 
de cauciuc natural după obosire se umflă mai! ager în solvenţii 
polari și mai greu în solvonyii nepolari „indicând că paralel sau . 
consecutiv se produc gi reacţii necanochimice. Vulcanizatele din 
copolimer butedien-stirenic,prin obosire îşi reduc tenádinta la 
umflare ,indicind că procesele mecenochimice se finalizează prin 
retioulări suplimentare.Pe beza datelor experimentale acumulate 
şi vânând seama de natura proceselor mecanoohimice „rezultă două 3 
concluzii importante : l)distructia polimerului are loc pe micro- 
zone şi se iniţiază pe defectele sau discontinui tăţile existente 
în material ş2)pentru acelaşi lucru mecanic total,prooesul de T 
distrucție depinde de regimul de solicitare aplicat e 
Distrucția elastomerilor prin obosire apare la valori ale 
deformatiei mult mai mici decît în cazul ruperii prin solicitări 
obişnuite (tracţiune „ponpresiune sta ) „Formarea radicalilor liberi 
în vuloanízatele supuse Obosirii este argumentată gi prin rezul- 
tatele obţinute prin utilizarea spectroscopiei RES. 
Considererea procesului de obosire a dorai ca pro~ 
ces mecenochimic conduoe la urmátoarele căi de realizare a protec- 
iei şi prelungirii durabilitütii vulcanizatelor la obosire: ý 
1)obyinerea unor reţele tri dimensionale cu stabilitate supe- 
rioară la degraâare ; 
- 2)ántroduoerea unor inhibitori oare să întrerupă sau să pre- 


vână procesul distructiv ç - - 


'3)ymodificarea pem însuşi pentru a-i mări histereza. 
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19.6.Protectia impotriva degradürii 


Proprietăţile fizico-mecaníce gi siguranţa în exploatare a 
vulcanizatelor sînt legate în mod nemijlocit de îndepărtarea cau- 
zelor care iniţiază şi dezvoltă procesele de îabătrînire prin 
utilizarea unor mijloace de protecţie eficiente, 

In general,elastomerii se caracterizează printr-o reactivi- 
tate înaltă faţă de oxigen gi ozon(înâeossbi cei nesaturati),o 
comportare speoificá în cursul proceselor de îmbătrînire,oe de- 
pinde de natura lor chimică şi de natura substanţelor active,dis- 
persate sau solubilizate în vulcanizate . 

Protejerea vulcanizatelor împotriva efectului distructiv 
al oxigenului ,ozonului ,luminii solare se realizează prin jnoor- 
porarea unor produse aeroase $i a unor inhibitori chimici. 

In principiu,nn.sistem de protecţie poate acţiona în trei 
moduri: l)formeazá o barieră fizicá,ce împiedică contactul mediu. 
lui cu cauoiuoculș2)reaoţionează preferenţial gi mai rapid cu 
oxigenul sau ozonul decât oauciuoul;2)reactioneazá ou produsele 
de oxidare sau de ozonizare(în special radicali peroxi)evitindà 
scindarea catenelor macromoleculare . 

Cerurile acţionează conform primului mod ,iar antioxidsntii 
chimici după toate cele trei moduri . (7 

Efectul protector al produselor ceroase se datoregte formă- 
rii unui strat subţire la suprafaţa vulcani zatului oare,mecanic, 
împiedică reacţia ulterioară a agentului degradant (05,0,,060)cu 
acesta.Cerurile se deosebesc după solubilitatea în vulcanizat,vi- 
teza de migrare ,cristalinitatea peliculei ,adeziunea acesteia la 
suprafaţa cauciucului gi flexibilitatea ei.Ele se împart în trei 


clase principale în funcţie de conținutul preponderent în hidro- - 


carburi: l)parsfinice,cu lanţuri normale ș2)microcristaline ¡ou 
lanţuri ramificate gi ciolico;2)semioristaline „normale şi rami- 
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Zioate „Ceara introdusă în amestecul de cuuciuo ge dizolvă în pro- 
cesul ae amestecare şi de vulcanizare,la răcire formînâu-se o so- 
iujie suprasaturatá de ceerü.Gradientul de concentratie care Bpare 
între stratul superficial gi masa vuloanizatului provoacă o Eigra- 


re continuă a cerurii dizolvate din interior spre suprsfatü.Proce- 
sul acesta de exudare . 8e deafășoară atât timp cît ceara nu | 
atinge limita de solubilitate.Migrarea cerurii dizolvate la supre- 
faţa vuloanizatului este mult mai accentuată la produsele tengio-. 
rate . 
Intro grosimea stratului superficial de ceară gi zezistenţa 

sa faţă de agentul. degradant există o dependență đirectă.Ea este 
o consecință a reducerii permeabilitátii faţă de oxigen $i ozon a 
peliculei de ceară odatá ou creşterea grosimii ei. 

Cerurile reprezintă agenti de protectie eficienți împotriva 
acțiunii distructive a tuturor factorilor atmosferici, în condiții 


statice de exploatare a vulcanizatelor „Pentru oondiții di.anioce, e 


se folosesc ceruri în combinație cu antioxidanți chimici . 


Protecţia fizică cu ajutorul cerurilor are desarantajal fragi- 


lităţii peliculei Exemple de ceruri utilizate : parafină „ce se 
utilizează în orice amesteo de cauciuo ,în proporţie de 1-1,5 *; 
cerezina „ce se utilizează în proporţie de 2 €-r0zocherit „ce se | 
utilizează în special pentru compoziţii folosite la izolarea oa- 


blurilor,Ín proporție de 1 £;naftoceritul,ce se utilizează în pro- 


porjie de 2-25 % ,heliozonul,oe se utilizează în proporție de 0,5-. 
2 %; aentilur ce se utilizeazü în proporție de 1-2,5 5 

| 19.6.1.Protectie chimică. Anti oxidantii : piod E 

Inbütrínirea elastomerilor include două aspecte practice in- 
portante : l)protectia elastomerilor ca atare şi 2)stabilizarea 
vulcanizatelor.In primul caz,inhibarea proceselor de oxidare se | 
poate realiza numai cu ajutorul antioxidanţilor,iar în oel de al 
doilea caz,ca urmare a diversitütii condițiilor de exploatare a 


p 


^ 


40 
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 vuloanizatelor,pe lîngă antioxidanți sînt necesari antiozonanţi 
agenţi de îmbunătățire a rezistenţei la oboseală,agenţi de stabilit . 
zare la lumină şi la temperaturi înalte.Efeotele lor sînt influen- 
tate de ceilalti componenți ai amestecului de cauciuc e | 
Cauciucurile naturale şi sintetice sînt atacate de ozigen şi 
la temperatura camerei „rtaoţia fiind acoelerată odată cu creşterea 


vemperaturii „de acţiunea radiaţiilor UV gi de prezenţa unor impuri- 


táti metalice,care catalizeazü descompunerea peroxizilor cu forma- `. 


mea de radicali liberi .Introduoerea entiozidanţilor în amestecuri- 
le de cauciuc urnáregte sá minimslizeze degradarea oxidativă Sa. | 
timpul fabricării „stooării si utilizării elastomerilor Şi vuloani- 
zatelor . : 

intioxidaniii utilizaţi în scopul fütirzierii autooxidürii 
cauciucurilor se olasific în : l)entioxidenti preventivi „care pe 


, Giferite căi inhibă sau $ntírzie formarea radicalilor liberi în 


etapa de iniţiere ;2)antioxidenţi întrerupători. de lsnt.ogre între- 


rup ciclul de prepegane prin peaotia cu radicalii R. sau ROO. ai 


cauciucului , > 
In primul paz,acţiunea ahtiozidanţilor preventivi se conore- 


vizează în preveni rea iniţierii peroxidioce,prin ete ri v 


ry ics a cu formarea produși oz stabili 1 


ROOE + wie prodngi mereiioalioi(inaotivi) 
In al doiloa cas,etapele sînt următoarele ; 
 l)iniiieres : | i i 
= prin descompunerea hidroperoxidului 1 
ROOH ——= RÒ., ROO. 
- prin atac direot al origenzdad | asupra cauciuoului ; 3 
~ prin atac direct al oxigenului asupra antioxidantului 1 
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2)Propeaarea : ROO» + HH ——- EOOH + n, 
Re 4 05 — - R00. 
7)TTansferul de lan$(cu participarea antioxidantului ) 
ROO. + IH — ROOH + I, 
Xo + BH —7- lH € R 
^)Intreruperes : 
o Gu participarea antioxidantului g 
2X. —— i5 
Ie + BOO — KOOI 
IH + ROO. — ROOH ^ I, 
^ ca în antioridarea neinhibatü t 
2 ROO. —> produs neradicalio + 05 
ROO. « Bo —> ROOR 
2Ro — BR 


&ntioxidantii preventivi se clasifică în : l)absorban 1i de 


luminá;2)dezactivatori ei metalelor;2)substante oe 
peroxizii. 


descompun hidro- 


Compuşii care absorb lumina ultravioletü pot fi fotosensibi.- 
-izatori sau inhibitori.Rolul lor este de a reduce efectul oatali- 
tic al luminii asupra descompunerii hidroperoxidului. In vulcani- 
zate,negrul de fun constituie un ecran efivace pentru lumină, 

Dezactivatorii ionilor metalici cu valență variabilă (Fe,Cu, 
Wa) pân calitate de antioxidanți preventivi,oontracarează efectul O 
catalitic al metalelor asupra descompunerii hidroperoridului.Douáü 

reacții redox sînt răspunzătoare de producerea radicalilor liberi 


din hidroperozizi „în funcţie de natura metalului şi de starea lui 
de oxidare ; 


ROOH + MeP* —. po, + Me(D+l)+ , on” 
ROOH + Me(2+1)+ —> goo, + Mel? + Ht 


Inhibarea catalizatorilor poate fi realizată fie prin complera- 
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„zea totală a metalului ou un agent chelator adecvat,fie prin stabi. 


lirea preferentialü a unei stări de valenţă.Ionul metalic trebuie 

să fie complexat de substanţa introdusă pentru a se preveni comple- 

| Xarea ou hidropergaxidul,urmatá de un transfer đe electroni şi for- 
marea de radicali liberi e 

d Sulfura de fier(Fe8),oa produs insolubil,format in timpul 

vuloanizürii au sulf a oauoiucului,poate dezactiva ionul Fe2* ;iar 

NN’ -(disálioiliden) etilendi anina este eficace pentru inhibarea 

2 acţiunii ionului cupru... 

|. Dintre substanţele ce descompun hdareperexizii für produ- 

cerea radicalilor liberi 9i Be comportă oa antioxidanți preventivi 


` ge pot. enumera : sulfurile orgenice,âisalfurl le gulforisii asisti 
sulfuri ci sto, 


Antioxidanţii care întrerup lanul - fi g l)asoceptori ra- 
. dáícalioi;2)donori de electroni;3)đonori de hidrogen e 
v Cei mai importanţi antioxidanți din aceste categorii sînt 
aminele secundare şi fenolii „Prezenţa grupelor funcţionale reac- 
tive NH gi OH conferă acestor substanţe capacitatea 29 a partici- 
; Pa la reacții de transfer de „hiârogen 3 
 . ROO. + AH ——e ROOH + A- 
ROO. + re —— ROCA 
Unele substanţe din aceste clase sînt utilizate ca antioxi- 
denti „iar altele ca antiozonanti , e 
Pentru a obtine efectul àe proteotie dorit,substantele folo- 
site în acest scop ver trebui să întrunească cîteva caraoteristioi 
printre oare amintim :1) să. posede activitate specifică; 2)să nu 
fie toxioe2)sü aibă o presiune scăzută de vapori pentru a persis- 
ta un timp mai îndelungat în amesteo ș4)să posede o solubilitate 
„convenabilă în polimeri ,pentru a putea nigra ou uşurinţă la Bupra- 
faţa vuloanizatului;5)gü zu intre în reaaţii nedorite cu alte in- 
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grediente folosite în compoziţia enestecuri 1 0r;6)5ü fie &0088ibi- 
le $i cu un pret de cost scăzut , 

Exemple de antioxidanti 


d.-Antioxidanţii. sare colorează 
loloDiarilamina | 
4 
" = fonil = oc = masti emina(XBOZORA) 3 | 


eS" 


Be utilizează pentru cauciucuri sintetice sîn proporţie de .: E: 


«^ 


1-5 RoBo wa bun. Btabilizator pentru izbit ridicate, 
flexiuni sepetate o 


N = fenil = $= naftilemina(NEOZON De è 


Be foloseşte în proporţie de 0,5-5 % gi are actiins sita: 


nătoazm cu cea a NEOZONULUI A e PE 
4,^* = dimeboxidifenilamina(TERMOFLEX): ^ 


30 —4 \— mí \— oo mi cc ade 
Be utilizează în proporţie de 1-5 % în vuloanizate.Este un 


„0arte bun agent antiflexiune gi un bun antioxidant o 


lo2o enilendimsmin " 
N-izopropil HIP -£end1-p-fenilondiamina(SANTOFLEE IP): Es a 


CH 
Bo- mm -—, 
B, 


Be foloseşte pentru cauciucuri sintetice stereoregulate gi " 


a 


vulcanizate(0,5-1,5 €X).Este un excelent stabilizator pentru ozon, 


fleriuni repetate $i catalizatori metalici . i - 
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N,N! — difenil -p -fenilendiamina(NONOX): 
Dm- 
Be utilizează în proporţie de O 0,25-1 % pentru cauciucuri 
stereoregulate şi VUZUARL SUP scenă o'bună protecţie termică gi - 
antiflexiune., 


'enol iedicare stericá 
2,6 - Di s noti 1benzi1)-#-moti1feno](ALKOFEN)? 


OH . eH. 
> Ej n 


7995 


n= sotii terii nt) ora BP): 
OH 
E | acea 3 
GHz | CH3 


Este un bun stabilizator pentru oxigen; temperaturi. înalte şi 
catalizatori metelioi.Se folosește în proporție de 0,5-2 %. 


2,5-Di-teri-buti1-hiGroohinona(RANPOTETTE 0): : 


app 
Be utilizează e, vulcanisate in poportie de 0,01-2x. 
2e &ntioxidanti care nu colorează i 
n Bai Di-terfj-butil-—metilfenol(IONOL) 1 
A catea IRI. nes 3 MS 


CH; 


CE Scanned with OKEN Scanner 


a 
Se foloseşte pentru cauciucuri sintetice gi vulcanizate în 
proporţie de 0,5-2 3%, l | 
2,4,6-Tri-tertübutilfenol(ALKOFEN B) : 


OH 
(CH3) 30 CCCH;); 
CCCR;); 
Dibutilditiocarbamsatde nichel e 


(P Sani 
B 


Se utilizează pentru vuloauizate în special pentru cauciuc 


policloroprenic şi nitrilic(2-5 X).Este un bun stabilisator pan- 
tru oxigen, temperaturi ridicate si ozon e - 


Exemple de antiozonanti 


i HN! -biaC1-notilhoptil)-p-fenilendiamina 
2 ( SANTOFLEX 217) 


eoDifenoi-sulfuri : 


OH OB m = mnouiljizopropil,metori 
Er 7 a R- = verţiar butil,cumil 
iq 
5.Derivati de tiouree: 
NR . 
8-207 2 R = radicali alchil 
BR. 


Pentru protecţia vulcanizatelor împotriva îmbătrînirii se 


întrebuinţează grupe de protecţie complere,care includ antidegra- 


ç” 


*y 


e 


CE Scanned with OKEN Scanner 


[= 345 = 
denți $i ceruri protectoare io anda. avastas substanţe nu este 
aâitivă: antidegradenyii reaoţionează cu oxigenul sau ozonul impie- 
dioînd interacțiunea “acestora ou moleculele oauciucului vuloanizat, 
iar pelicula de osară formează o barieră fizică în oalea pátrunde- 
zii oxigenului sau ozonului în moleculele de vuloanizat „Anti degra- 
dantul ,difuzfnd din vulcanizat Sn pelicula de oearü reacționează 
ou oxigenul sau ozonul care încă nu a atins suprafaţa vulcanizatu- 
lui . | mE IM NES rir M 
In locul intidegraientului consumat difuzează noi cantități 
din vulcanizat Cu: toate acestea o oarecare cantitate de ozon sau 
oxigen reuşeşte să pátrundá sub pelicula de ceară şi să provoace 
pue «De asenonea, în timpul exploatării șia deformări dinami- 
ce,pelicula âe ceară se deteriorează sau se distruge (la 9 defor- 
matio de peste 25 4).In această situaţie proteotia de ceruri are 
dezavantajul că imediat ce apare o deteriorare a peliculei fisura 


provenită din acest punct se propagă cu o viteză mai mare decît 


în cazul amestecului neprotejat „Acesta este motivul principal pen- 


tru care cerurile trebuie folosite în amesteo ou |antidegradanţi 
chimici „In mod deosebit această combinație antidegradant ceară 
influențează degradarea vulcanisatelor solicitate dinsmic,in sen- 
sul măririi eficienței protecţiei . : | 

Pe de altă parte,in iie iria pisaa de cauciuc pot fi folosite 
sisteme duble de antidegradangi în condiții determinate ,cu actiu- 
no sinergeticü.Dintre sistemele studiate,o importanță practică 
prezintă sistemul format din 6-etoxi-2,2,4-6rimetil-1,2-dihidro- - 
 chinoná cu N-izopropil-N'-fenil-p-fenilendiemini.Acost sistem este 
eficace la un raport de.2:1 între cele două substanțe „când apare 
activarea reoiprooá.El este áeosebit de utilizat în praotioá,deoa- 
ce nu influenţează nici viteza de vuloanisave ,nioi numürul de 


legături transversale care se formeazá in procesul de vuloanizare. 
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in cazul vulcanizării elastonerilor ou peroxi zi , anti oxi dan- B 
$ii,c& acceptori radicalici,pot interfera cu peroxizii sau radica- 
lii peroxi mergînă pînă la inhibarea completă a vulcanizării, 


Timpul elastomerului este extrem de important în seleotiona- £ 


rea substanțelor protectoare oLa alegerea lor trebuieso cunoscute 
eficiența în protecţia elastomerului,precum şi modificarea inten- 
sităţii acţiunii lor funcţie de sistemul de vulcanizare de natura 
şarjelor,de culoarea vulcanizatului . ! 

Flastomerii sintetici nesatursti,de uz personal,formeazü prin 
oxidare, structuri reticulste.Continutul de gel poate fi o măsură 
& gradului de avansare a acestui proces.0 serie de anțioxidanţi - 
fenoiici(2,6-di-tert-butil-—i—metilfenol) gi &rei(nonilfenil)fesfi- 
tul s-au dovedit extren de activi în prevenirea formării gelulai 
Si coiorării cauciucului e 

Protecţia elastomerilor speciali este mai dificilá.De erem- 


piu,in cazul policloroprenului poziţiile reactive sînt sensibile 


(9 


la amine şi. fenoli funcții prezente în majoritatea antiozidanţilor, 
care pot perturba puternic procesul de vulcanizare.Oauciucul ni- 
troiic este susceptibil la fisurare sub acţiunea ozonului sfiină 
diticil de protejate T icd 
Rezistenya elastomerilor la imbütr$nire rănîne totugi limi- 
tată în timp.O cauză importantă esta sărăcirea cauciucului în agen- 
tul de protectio(forma activă) e | 
Acest proces este determinat de ; l)volatilitatea agenților 
de protecţie; 2)extracția agentului de protecţie .Numeroase artico- 
le din cauciuc ¡oa pneurile,sînt expuse apei de ploaie,continutul 
de agent de protecție în stratul exterior scăzînă în timp. Agentul 
din interiorul produsului va constitui o rezervă pentru compensa- 
rea pierderilor superficiale ,produaînâdu-se o sărăcire progresivă 


în agent de proteotiej2)5ransformarea agenţilor de protecţie . 


oie a - 
sai sasi metode ce pot diminua volatilitatea gi SEPO a 
ţia antioxidantului Sint + l)oregterea masei moleculare e an&tioxi- 
dantului 2) legarea ohimică a antioxidenţului de oaaciua în timpul 
emesteoürii sau vulcanizárii; j2)legarea chimică a antioridantului 
de cauciucul modifioat;#)oopolimerizaroa unei părţi, din antiexi- 
dant cu polimerul de bază o 
In practică, pontru alegerea celei. mal, potrivite substanțe 


protectoare trebuie să se țină seama si de 'conditiiie de.- exploata 


' re prevüzute pentru produs,de jooncentzajia in agent iba d ; 


temperatura de luoxu, do tipul solioitäriisotos 


20.4 OMPOZITII “PENTRU DIFERITE DESTINATII 


Pentru elaborarea conpozitiiior eate atil să se cunoască 
performanțele si deficiențele fiecárui tip de elastomer( Tabelul 
2o.1)gi principalele lor. caracteristioi. fizico-mecanico. 
Jfebelul. 20:1eàentejele 81i. dezavantajele principalelor 


“Vipuri de elastomeri ə 


mipul i o7 ^5 . Avantaje Atl îi ” Dezavantaje 
Natural Elastioitate,rezistenţă la Rezistență modera- 
e ^. -tracțiune gi alungire mere; tă sau slabă la 


domeniu larg de duritügi;re- temperaturi ridica- 


zistengá bună la flexiuni — te,ulei agenți at- 


l repetate. ^ : . '' mosferioi(ozon). 
 Butadien- Rezistență la abraziune gi Rezistență modera- 
 stirenio ` . îmbătrânire mai bună decît - tă sau slabă la 
i l FÉ „da oauociucul naturale, sffgiere,agengi 

dd j : na a I ' " atmosferici, ozone 
CN RE et i PR d a a i it i E a td a E RS A II ga a RD Zo CRM FTO . 
Butiiia Rezistență înaltă la imbá- ^ Elastioitate şi rə- 
T trînire ozon,aoizi,aloalii,  zistenţa la trao- 
"n-or wein la gaze. .  tiune soüzutá,infla- 
; .. ^  mabilitate. 
i e Án M 


Polioloroprenio Rezistență ridicată la tem- Proprietăți fizioo- 
peraturi înalte,îmbătrini- mecanice moderate. 
re flacără gi flexiuni repe- 
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| Tabelul 20.1.(continuare) e 
Tipul Avantaje | Dezavantaje 


tate; rezistenţă moderată la 


uleiuri şi agenţi chimici. l 2, 
Nitrilic Rezibtenţă moderată pînă la Proprietăți rela- 
bună la căldură gi îmbătrî- tiv slabe la tempe- 
nire; rezistenţă foarte bună maturi joase. LP d 
la solvenţi,acizi gi alcalii 
diluate. 
Bultooloxazet pupa maximă la uleiuri  Deformare remanen- y 
gí solvenţi, - "S |. bă la compresiune 
(n av ERR P red mare; rezistență gi 
_. alungire la *rao-- 
. Viune micá;rezis- . 
, &entá redusă le ^ 
temperaturi ridi- 
E Ue " s cate. zm - 
Siliconic Rezistență maximă la tempe- ` Proprietăți fizi- - 
raturi ridicate gi joase.  - co-meanice modera= é 
i te pînă la slabe; : 
| Male i l , cost ridicat. 
. i ` i — 
Elastomerii ca atare au utilizări extrem de limitate;utiliza- i 
zoa lor largă se referă la compoziţii vulcanizate gi nevulcaniza- 
.Ve,sarjete sau nu, conținînd . o serie întreagă de alţi componenti. 
2o.l.Compozitii pentru condiții dinamice | 
In multe utilizări „elastonezii sînt supuşi la solicitări osol- 
latorii. sau de impact „domeniile cele mai reprezentative fiina 
pneurile pentru autovehicule „amortizoarele şi tampoanele,etce a 
Caracteristic comportării elastomerilor-. este diferența de fază 
dintre efor- gi deformatie,ce are drept consecinţă faptul cá,ener- 
gia primită în cursul deformárii nu este reatituită integral la - e 
revenire, rezultînă o histereză.Energia disipată pe această cale ". » 


deternină încălzirea elastomerului(obignuit rău conduoátor de căl-.: 
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dură) „Parametrii cei mai importanți ve afeoteazü S, dikas 
mică sînt : temperatura, freovenţa şi enplituüinea deforzatiilor. 
Dintre parenetrii sferenyi compoziţiei însăși,o prin importanţă 
trebuie acordată gradului gi tipului de retioulare 
iwi şi proporyjiei. garjei ,.. 


Pneurile represintü,probsbil,oele nai conul exe produge rea- 
lizate din oauoiuo gi totodată oel mai: mare consumator de elasto- 


»preoum gi tipu- 


meri, negru de füm,cord.Meoanioa pneului insugi,divérsitatea oondi- 
țiilor de rulaj şi exigenţele în cregtere faţă de performantele 


pa ridică probleme din ce în ce zal oonplexe, atit celor oare ela- 


boreazü compozițiile, oit şi celor ce. 'eonoep ensexblul oonstruotiv. 

Ín funcție de desţinăţia ier în anvelopă, compoziţiile trebui. 

să satisfaaă exigente diferite.Pentru banda de rulare în afară de 

proprietăţile dinemice bune se cere rezistenţă ridicatá la sbraziu 
ne( obţinută în special prin tipul de negru de fum introdus) „la 


sfigiere „precun şi o protecție eficientă împotriva degradării la 
_sală,în atmosferă,în condiţii. dinni0e.Cânpoziţii1e pentru caroasi 


gi breker,mai puţin garjate „trebuie să asigure în plus o bună ade- 


zime‘ la sésustum. de zezistenyü formati. din Gorà de visconá,polie 


midá sau ojel.Pentru fiecare compoziție trebuie avut întotdeauna 


în vedere modul de Peres al anni telis catel ar preiei endende. 


20.2. compoziții pentru atigi gări ei egtrotiehni ce È 
Proprietățile electrice. ale elastomerilor sini caracterizate 
prin ; rezistența tsolapief, conducti vitate, constanti dieleotriok 
gi factorul de putere e — A Se A | 
„In funcție de. eolia pe care isolajia o opune LI 
curentului electrio elastonerii se grupează în 
1)foar&e buni izolatori(copolimeri etien-propilentot pliu- 


retani, elaotonezi Finemmugi, silioonioi), 
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2)buni izolatori(poliizopren natural gi sintetic,polibutadie- 
ná,copolimeri butedien-gtirenioi,polietilerná clorosulfuratá,cauciuc 
butilic); 
2)slabi izolatori(policloropren, cauciuc nitrilic,cauciuc poli- 
sul*idic). l 
Al doilea component „ca importanță pentru proprietăţile izo- 
latoare este şarja,care influențează prin natura gi prin proporția 
sa o l | 
| Industria cablurilor este unul dintre marii consumatori de 
elastomeri Construcția cablurilor cuprinde(Fig.20.1.)un înveliş 
exterior, de obicei sarjat cu negru de fum şi în general rezistent 
la acțiuni mecanice,fleziuni repetate,intenperii, umiditate gi even- 
tual la solvenţi „Proprietăţile electrice nu sînt hotărîtoa re în 
ac i c&z,poli(oloroprenul)fiinaà un elastomer adecvat ce tinde 
însă să fie tot mai mult înlocuit de copolimerii etilen-propile- 
nici.Pentru izolarea propriu-zisă se folosesc elastomeri cu proprie- 
tăi electrice corespunzătoare ,fără a interesa $n mod deosebit pro- 
 prietütile mecanice. 


Fig.20.1.B8cheme de izolare a cablurilor 
l-conductor ;2-strat izolator din cauciuc butilic;2-izola- 
ție din bumbac cuuciucat;4-învelig de cuprzu;5-strat semi- 
sonductor;6-iutü;7-invelig din policloropren . 
Conductivitatea vulcanizatelor depinde de tipul şi proporţia 
Şarisi „dar Si de modul de samestecare.Compozitii cu conductivitate 


x 


hd 
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maximă se obţin prin amestccare ,fără vEiyuize, 1a soluţie, latex 
sau cauoiuc depolimerizat . 
Adesea se face distinotie între vuloasanizate 
(1o l4 i101? a 


uotoare 
| » Qm) „conductoare( 10-109 XL «om)gi antistatioe (1020. 
om). Produsele antistatioe sînt utilizate pentru tisiparea energiei 


electrice periculoase sauderenjante.Ele ge utilizeazá pentru arti- 
cole ae vin în contact ou substanțe inflemabile, ou pulberi oe dau 
amestecuri explozive cu acul (zahăr ceai onoao,oto), in industria - 
ninierá,eto. E 
Unele “anvelope( pentru E EE de produse petroliere, 
pentru avioane) „îmbrăoăninţea,mănuși.1e,încălţănintea de protectie 
pentru anumite locuri de muncá, cablurile pentru miorofoane,anumite 
straturi din cablurile de înaltă tensiune trebuie să asigure un 
^. nivel de  eonduotivitate corespunzător pentu meouritatea exploată- 
. ` rii lor s | l 
| 20.3. Compoziții zezigtente la medii saregive 
Industria chimică utilizează pentru protecția antioorozivă 
a utilajelor şi instalaţiilor o mare varietate de metode si mate- 
| Tiele,intre dare produsele din elastomeri ocupă un loc important. 
| Gompoziţiilor pontru protecția antiocorozivü li se impun două 
cerinţe principele;1)5É reziste la mediul agresiv dat şi 2,să poa- 
| tá fi lipite pe materialul de construcție al utilajului(oel mai 
frecvent oțeluri). | a | 
20-M.gomporiiii rezistente la uleiuri si solventi 
Numeroase produse din elastonwei vin în contact,în oursul 
exploatării ou diferite uleiuri sau solvenţi organici. Interaoţiu- 
nea îndelungată conduce la umflarea vuloanisatului tat: de | 
- deteriorarea proprietăţilor fizico-meoanice. 
Pentru compoziţii rezistente la uleiuri „rezolvarea cea mai 


3k bună o oferă cauciucurile tiocolice soak Pr&otio nu se unflă în 
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` hidrocarburi alifatice.Calitátjile fizico-mecanice,insuficiente 
pentru anumite scopuri,pot fi ameliorate adăugînd pînă la lo % din- 
tr-un alt elastomer, proporție ia care stabilitatea faţă de uleiuri 
nu este afectatü.In mod curent se utilizează policloropren si cau- 
ciuc nitrilic . | | 

Eiastomerii flucruraţi permit obținerea unor produse cu rezig- 
tentá superioară la uleiuri gi solvenţi,ce posedă în plus o rezi s= 
tenţă ridicată la temperaturi inalie,ozon,acizi concentrați „etc, 
De asemenea „sînt folosiţi gi elastomerii poliuretonioi,oe sint 
echivalenti sub acest aspect cu polioloroprenul,iar în privinţa 
stabilităţii la oxidare sînt superiori celorlalți elastomeri. 

La realizarea compozitiilor cu umflare în uleiuri şi solvenţi 
cît mai redusă „trebuie nicgoratá durata de masticare la minimum 
necesar pentru a asigura prelucrabili tatea «Mărirea gradului de 


reticulare asigură o reducere a umflürii,umflarea minimă corespun- 


zînă cu vulcanizarea optimü.Aoceleratorii de tip ditiocarbamat sau- 


Sarjarea cu diferite ingrediente,constituie de asemenea factori 
favorabili pentru creşterea rezistenţei la solvenţi şi uleiuri. 
Deosebit de eficienţă este introducerea în Compoziții a coloizi- 
lor hidrofili(gelatinh,clei de oase) „care reduc umflarea elastome- 
rilor în solvenţi organici, CAE 

20,5,Compozitii rezistente la temperaturi înalte şi joase. 

Creşterea temperaturii de lucru a vulcani% telor se poate 
datora naturii mediului în care acestea sînt exploatate,dar şi 
disipării energiei mecanice în cazul unor solicitări dinamice. 

Elastomerul constituie partea cea mai sensibilă la tenpera- 
tură a compozițiilor ;din această cauzü comportarea lor va depin- 
de în primul rînă de tipul gi proporția elastonerului „Alegerea 
81 dozarea plastifiantului trebuie să fie de asemenea luată în 


considerare .De exenplu, temperatura lui de inmuiere trebuie să fie 


tă 


€ 
c? 


ee 
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superioară temperaturii de: exploatare e 
Grupa de vulcanizare trebuie aleasă astfel încît să asigure 
„un platou larg prin alegerea corespunzătoare a aoceleratorilor gi. 
a proporţiei 'Sulf/aocolerotori.Borjares favorizoszü mărirea rezis- 


tentei la temperaturi. ridicate pentru că garjele însăşi nu sínt 


&fectate,iar conduotivitatea lor tormloŭ este mult superioará.Se 
utilizează „după caz, sorturi de negru de fum,sllice coloidalá, 
carbonat de nagnokiu „oxid de zino.In sfirşit,o atenţie deosebitá 
trebuie aoomată alegerii. substantelor de. protecţie e 

pot atinga ugor îa 
cursul ` exploabirit 100° "c In afară de aceasta;pentizu- care este 


necesará alegerea gosespunzătioaze a elastonerului şi elaborarea 


ansi „zeoepturi : adeovate „produsele din cauciuc pot fi expuse atacu- 

lui intens al: mioroorgénismelor şi Ansectelor.Inserjiile din buz- 
bac gi viscozk ge. impregneaz cu d - naftol sau difeniloxid,iar 
cele poli ami ăi ce , se acoperă cu poli( clorură de vinil)sau su polie- 

tilenă olorosulfonată. Ta compoziția. de cauciuc există deja substan- 
te fungistatioe( sulful, tiuramii,polisulfurile „eto)gi se. pot intro- 
Auce suplimentar tri=, tetra- sau pentaclorfenoli,o-nitrofenol,etc. 
. frebuie evitată 4ngá folosirea unor substanţe (acizi gragi,oolofo- 
niu,perefin,oreth,eto)oe constituie un bun mediu pentru hrana 
mioroorganismelor sau favorizează dezvoltarea acestora e 

|  Compozitiile rezistente la abur se folosesa în cantități re- 

laetiv mari.Ele trebuie,pe lîngă stabilitate termică,să prezinte 

9i absorbție redusă a umiditütii.Pentru asigurarea stabilităţii la 
acțiunea aburului şarja cea mai recomandată este oxidul de zino, 


după care urmează sorturile de negru de fum slab active.Plastifian- 


tii adeovaţi sînt bitumurile,.Un efeot favorabil pentru comporta-: 


rea la abur îl are adaosul de oauciuo regenerat. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Compoziții ignifuge sint caracterizrte prin stabilitate la . 
flacárü,fiind utilizate pentru izolarea cablurilor „benzi transpor- 


toare ce lucreazi în anumite condijii,pardogeli,eto.Partos cea mad 


inflexabilă a unei compoziţii este olastonerul. In general ținina . 
cont de aceasta,în compoziţiile cu astfel de destinații. se fole- . 
sesc proporţii mici de elastomeri gi plastifianţi gos : 

Dintre PME ONSE pod p Seo sall e, aprinde greu $i degajă . 
acid clorbiário care împiedică propagarea flüokrii)gi oanoiuoazize 
siliconice ssrjate cu silice prezintă stabilitate, la flacără : 


Sarjarea cu silice gi folosirea &riorezilfosfitul ca plegti= | 


fiant conduce la fornerea,in cazul distraaiei” oonpoziţiei a unui: 


strat izolator, necombustibil,carè protejează restui materialului, . 


Se pot introduce de asemenea substanțe ce. degajă gaze sau vapori 
necombustibili sau formează un strat neconbustibil(ureo,ghips cu 


apă de crisbalizare,borat de zino,fosfayi de sodiu si amoniu) siar 


în cazul policloroprenului plastifianții aloruraji.Beleniui intro- - 
dus în compozitii( lo 4$) sau aplicat la suprafață reduce inflamabi- j 


li tatea.Sarjsle sînt în acest caz de tip. anorganio, ou conănotiti- A 


iitate termică mică( azbest »oaoliu, silicați eto)e 


Compozițiile pentru temperaturi joase . se sit oii prin 3 


aceea cü,elastomerii trec în stare vitroasü| sau cristalizează a- 
Pentru ameliorarea comportării produselor la temperaturi 
scězute( uneori la =70 “0)aînt posibile două căi „Prima constă zn 


alegerea corespunzătoare a polimerului sau modifioarea lui(do exen- i; 


plu în cazul ceuoiucului natural prin izomerizare paptialàá). 

Cea de a doua constă în modul de elaborare al compoziţiei 
şi în primul rînd în alegerea plastifianţilor,care pot fi ¿esteri 
fosforici,eteri etilenglicoliai , sebacaţi ,ftialaţi oto.Cantităţile , 
mari de plastifianţi reduc simțitor valorile indicilor fizico-me- 


canicâ ai. vuloanizatelors.O influenţă mai redusă exercită gi gru- : 


1» 
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pe de vulcanizare ;vulcanizatale cu tiurani şi donori ds sulf vi- 
trifiază mai usor elastonarii decât oele obţinute cu sulf şi acce- 
lepatori e | 

Folosirea unui al doilea elagtemer ;neoristslimabil,ca adaos 


la un elastomer ou tendinţă prenunjatí de cristalizare anelioreazáü 


‘comportarea la temperaturi scăzute e 


| 2o.6.Qompozitii pentru utilizări alimentare, farmaceutice, 


AUN PEE medicale 
Pentru cele mai variate soopuri,incepiná de la garnituri pen- 
tru borcane ou capac amovibil si paste de etanşare la cutiile me- 
calice sterilizate pentru conserve pînă la benzi transportoare, 
furtunuri ,eto.,0 diversitate de produse din elastomeri pot veni 
în contact prin funoţia lor,cu alimentele » 

Elastomerii síintetizaji gi preluorati uzual în industrie nu 
prezintă probleme deosebite de toricitate la contactul direct cu 
oamenii sau ou elimentele oe urmează a fi consumate . 

Produsele industriale rezultate după sinteză gi mai ales 
dupá prelucrare gi vuloanizare conţin însă numeroase alte componen- 
' te introduse pentru diferite Scopuri.In mod nornal(și legiferat 


"în unele țări) „nu este permisă utilizarea unor obiecte din oare 


anumite substanţe ar putea migra în produsele alimentare . 
Praotio s-a stabilit că,în condițiile cele mai defavorabile 


. pot migra cantități de 1-5 pepene, dar în mod curent aceste canti- 


tái sînt de 100 pînă la 1000 ori mai wici e 
Sînt admise în consecinţă pentru astfel de compoziţii urnă- 


toarele substanţe t 
- elastomeri: cauciuc natural,copolimeri butadien-stirenioi 


care nu pătează,cauoiuouri gsiliconice ; 


- agenţi de vulcanizare : sulf 
- acceleratori de vulcanizare (max,3 $): dialohil-sau alchil- 
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aril-ditiocarbanaţi de zinc,disulfurá de betrenotiltiuram,otc, ? 


- activatori de vulcanizare : oxid de zinc, carbonat de zinc, 
stearat de zinc ; 


= intirzietori de yulcanizare(mer.2,5 $) : anhiâriaă fSali- a; 


„acid bensoic,acid stearic». 


= antíoridanți(max.l,0 $): diexidifenil,difenilaminÉ,ceru- 
ri proteatoare ; |: 

- auxiliari de prelucrare 1 aolofoniu ,poliglicoli,ulei 
parafímic,fectis »antisdezivi,pigmenti care nu migrează, 

Pentru scopuri farmaceutice rigorile impuse sînt mai drasti- 

ce „Se foloseşte de exemplu,cauciuc butilic în amestec ca: oxid 
de zinc,baritü,dioxid de titan,silice if oaia dibutilditio- 
c&rbamat de zino,mercaptobenzáiazol,snlf, 

Cele mai cunoscute utilizări medicale ale RE EN 
zate sînt tuburile pentru dremaje gi sondaje. In acest scop sînt 
utilizaţi elastomerii siliconioi gi cauciucul natural primii fiiad 2 
net s.periori prin rosi sveaţa la sterilizări repetate. 

Confectionarea de ţesături! moi sau chiar organe a început 
să se dezvolte în ultimul timp,în specia prin utilizarea elasto- 
msrilor poliuretonioi(inimi artificiale tip JARVIK| în SUA). 

20.7.Qompozitii pentru Íncültüminte 

Deşi oontestatü uneori ,inc&ültümintea cu părți componente 
sau integral confecționată, in oauoiuc,s-a impus de mult timp 
datorită anumitor calităţi şi prețului de cost competitiv.Compozi- 
tiile utilizate trebuie să corespundă unor cerinţe ca: rezistență ý 
la uzură, adeziune la textile sau alte materiale, aspect estetic, 
etc, ; ; 
20.8.Compozitii pentru elte utizizări . te | Și 
Din marea diversitate de alte domenii în care se utilizea- 


ză compoziţiile din cauciuc sînt de menţionat confecţionarea tubu- 
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rijior si garniturilor pentru mașini oe spülzv. are vrebuie să r= 
zisuve timp îndelungat la acţiunea apei calåe su Getergenti si com- 
pozițiile pentru uz tipografic cu rigori spesiale,privină aderen- 
và la tus,O altă utilizare specială este petru îmbrăcămintea âe 
protecție contra radiaţiilor ,precum şi res_izarea unor sonde şi 
catetere care să poată fi urmărite radiografio.Opacitaţea la radia- 
ţii depinde de vclumul garjürii cu ingrediente ce posedă un ooéfi- 
cient ridicat de absorbtie,de uniformitavea dispersárii lor în 
compoziţie şi de grosimea stratului ce se aplicá.In acest scop se 
foloseşte plumb metalic fin Gispersat,oxizi sau săruri de plumb, 
barită,oxid de bisnut,pentasulfură de arsen.Pentru produsele ce se 
introduc în crganism folosirea plumbului sau compuşilor cu plumb 
nu esve admisă. 

Un àomeniu particular al utilizării elastomerilor este folo- 
sirea lor în compoziția combustibilului solid pentru rachete.Ei 
reprezintă în ansamblul motorului unei rachete 15-20 % din cons- 
trucție şi 15-20 € din combustibilul solid utilizat . 

Carburantii solizi folosiţi sînt formaţi din ; aluminiu(lo- 
20 %),ca sursă primară de energie termicá,un oxidant soliâ,ca de 
exerplu perclorat de amoniu(60-70 4)gi lo--: % liant dintr-un poli- 

mer organic : poli(clorură de vinil),polibuvene telechelice,copo- 
limeri ai butedienei cu acid acrilic sau acrilonitril,poliuretani, 

polisulfide ,Liantul polites funcţionează şi drept carburant secun= 
der şi conferă proprietăţile mecanice necesare pentru operare în 
domenii largi de temperatură . | 

Utilizarea produselor celulare din elastomeri pentru izola- 
yii fonice,termice,antivibratorii,pentru tapiseria vehiculelor,eto., 
este un alt domeniu ou largi aplicaţii,Fabricarea vuloanizatelor 
celulare se bazează pe capacitatea elastomerilor de a absorbi gaze 


şi pe permeabilitatea lor la Baze e 
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Cauciucurile expandate se obţin āe obicei prin saturarea 
compoziției cu azot „la 300 ata,în autoclavá.Amestecul se introdu- 
ce ulterior în mrtriţă gi se prevulcanizează „apoi se éxpendassd 
la presiunea atmosferică şi se face postvuloani zarea în etuvü, 

Ebonitele obişnuite sînt produsele obţinute prin saturarea 


completă cu sulf a dublelor legături din elastemeri.Ele so pot ob- 
tine din cauciuc ratural,butadien-stirenic,nitrilic. | 

Ingredientele folosite in compoziţiile pentru ebonite au ro- 
luri uneori diferite de cele uzuale sau sint impuse de anumite con- 
diţii particulare .Astfel,sulful trebuie să fie complet lipsit da 
aciditate,iar acceleratorii nu influenţează sensibil calitatea pro- 
dusului „dar reduc durata de vulcanizare cu ccae50 $ o 

Ebonitele sínt practic rezistente la îmbătrânire şi uzual 
nu necesită agenţi de protectie.In timp îndelungat (peste 5 eni) 
creşte gradul de casentá, La temperaturi mai mari de 100% degajá 
hidrogen sulfurat.Bub acţiunea radiaţiilor ultraviolete igi modi- 
fică culoarea de la neagră la verzuie . 

Nici una dintre şarjele uzuale nu ameliorează rezistența ebo- 
nitei ,der pot mări duritatea şi stabilitatea. termicü.Dintre gar- 
jele obișnuite se folosesc : creta,talcul,silicea „caolinul „azbes- 


tul Regrul de fum se utilizează numai pentru colorare( 3-5 %)şi. nu 


în produsele electrotehnice.Cea nai frecventă gi importantă şarjă 


este praful de ebonită, obținut prin măcinarea degeurilor sau obieoc- 
telor de ebonitá uzate.Acesta reduce consumul de oaeuciuc,ugureazá 
amestecarea „reduce contracția si degajarea de căldură la vulcani- 
zare .Plastifisntgii au în general rolul de a uşura prelucrarea; 
der în ebonită se introduc gi pentru a reduce contracția uleiuri 
vegetale polimerizate şi factisuri),pentru a uşura finisarea prin 
polizare( ceruri )sau pentru a mări rezistenţa la apă(bitunuri) - 


Adaosul de plastifiant reduce de asemenea gi temperatura de înmuie- 
re. 
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. yeleazizarea esto, probabil, operația cea mai delicată şi mai 
importanţi în tehnologia realizării ebonitei,decurgind cu efect 
puternic. exotaru. bes - 

"Ébonivele se utilizează în construcţia de maşini, în electro- 
tehnicá,pentru bacuri de acumulatoare ,pentru protectiile antíico- 
zozive,pentru seeliserea süeziunii elestomerilor la metale.Princi- 
| poleloe limite ale utilizării ebonitolor provin din termostabilita- 
tse zelativ acăzată,contrecţia în timpul vulcanizürii şi din ooefi- 
oientul de dilatere mult mai mare decît al metalelor pe care se 

fixează p : 

20.9. et ernetice 

Sub aacastă denumire sint cuprinse numeroase compoziţii de 
o consistenţă ,plecind de la fluidă până la pastă „destinate pen- 
tru etangerea sau protecția color mai diferite obiooto din metal, 
t beton, lenn,eto.Oomponentul principal este un elastomor natural 


sau sintetic Compozițiile pot fi nevulcanizabile(ou comportare 
termoplastii0ă) ae se foloseso pentru asambl&ri domontebile,seu vul-: 


 oanizebile(1a cald sau rece),utilizate pentru asamblüri nedemonta- 
bile » 

Cele nd importante cerinţe care se impun acestor compoziţii 
“sînt într-o ‘anumită măsură comune vulcanizatelor gi adezivilor: 
.etangarea sigură in'domeniul de temperaturi presoris,adeziune sta- 
bilă la suprafețele de contaot,uşurinţă la aplicare „cost rodus. 

' Blastonerii folosiți au mase moleculare cuprinse între 1000 
şi 20000 şi aparţine celor nai diferite clase.Pentru mărirea consis- 
tenţei ( eventual pînă la forna de pastă) se adaugă garje neranfor- 
| sante sau semiranforsante: negru de fum,dioxid de titan,oretá pen- 
tru cauciucurile tiocolice(polisulfidics);silice,oxid de zino,dio- 
xid de titan pentru cele siliconice ; azbest „oxid de zinc,cretá 
pentru poliizobutilená,etc. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 260 M, 
In calitate de agenţi de vuloanizare pîn afară as sulf, se 


mai utilizează dioxid de plumb sau mangan, apă oxigenatü,oxime,dii- 
zocianaţi o 
Tehnologia de executare a compoziţiile este mult asomănätoa- 
ze celei folosite pentru adezivi ¿Compoziția se realizează mai 3524 
pe vali( mai rar în malaxor) „apoi ín amestecütoare închise; se topeg- 
te(cu adaos eventual de plastifiant)în cazul compozițiilor nevul- 
canizabile sau se dizolvă în solvenţi adecvaţi în cazul celor ce | 
se vuloanizeszá , 
2l.LATEXURI 
In i-4us&ria cauciucului termenul de latex este utilizat 
pentru sistemele ooloidale,íÍn care faza dispersá este formată din 
elastomer,iar mediul de dispersie este apa conjinfnd substanțe. 
superficial -Bctive,eleoctrolitji şi alte componente è 
Sortimentul larg de articole din latex(baloane noteozelogice, 
radiosonde,münugi,fire de cauciuc; „articole spongioase,etc)üemons- 
trează faptul că tehnologia de obținere este simplá,ou posibili tă- 
$i de mecanizare şi automatizare o 
Latexurile se pot clasifica. după natura chimică sau fizică 
a polimerului conţinut şi după proveniența lore . 
Această din urmă olasificare,inai frecvent folosită,grupsază 
letexurile în ; natursle,sintetice,artifiolale şi modizi cate: 
| Latexul natural „obţinut din HEVEA BRASILIENSIS, conţine žo- 
33 4 elastomer sub formă de partiioule,cu diametrul cuprins între 
0,05-5i DA „Pentru a preveni procesele de coagulare şi. putrefao- 
ţie care s-az declanșa în cîteva ore de la recoltare,latexul se 
stabilizează introducíiíndu-ge o,1-0,7 % amoniac,care îndeplineşte 
„rolurile de bactericid ,oomplexant pentru unii ioni metalici şi 
stabili zante | 


Fiind un produs natural,latexul are o compoziție destul de 
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variabilă; conținutul total în substente solide de 56 $,din oare 
alastonár 30-35 $ „proteine 1,0-1,5 % ,rügini 1,0-1,5 % cenuşă 
maxel Z zaharuri maxel % Diferența pînă la 100 % este ap&á.In pre- 


gent se comercializează practic numai latexuri naturale concen- 


4ratosProoedeela cele mai uzuale de concentrare sînt ; centrifuga- 


rea,ovaporerea ,ecrémaroa gi eleotrodecontarea. 

Latexurile altor plante care sintetizează poliizopren pe cale 
biochimio&(GUPTAPEROHA,BALATA,CEICLE)nu prezintă interes tehnice 

In categoria laterurilor sintetice sînt grupate latexurile 
ge se obţin prin procedeul de polize rizare în emulsio.Ele se carac- 
terizeazü printr-o compoziție mult nai simplă,în sistem găsindu-se 
în afa. de polimeri şi apă şi resturi ale sistemului de poliméri- 
zare(inițiatori modificatori,emulgatori,fntrerupiütori oomplexenti 
pentru metale polivalente),precum şi substanţe special introduse 
cu rol de antioxidangi gi eventual de substanțe baoterioide. 

| Diametrul mediu al particulelor se situează ou un ordin de 
mărime mai mio faţă de cele din latexul natural,iar curba de dis- 
"'"&ributie este mai îngustă ° , 

Pentru încadrarea polimerului între limitele calitative uzua- 
le,polimerizarea în emulsie se conduce pînă la o conversie de 60- 
70 $ „rezultînă un latex cu 008.25 % elastomer e 


Latexul butadien-stirenic ocupă cea mai mere pondere în oa- 


drul latexurilor sintetice.Latexurile cu un conţinut redus de 
stiren sînt destinate în special produselor spengioase şi realiză- 
rii adeziunii, cord-oauciuc;latexurile cu conţinut mediu găsesc 
utilizări mai ales în industria pielii sintetice jachetelor,ado- 
zivilor şi hîrtiei șlatexurile au aonpinat ridicat de stiren se 
folosesc ca agenti de ranforsaro pentru oregterea modulului prođu- 
selor obținute cu primele două categorii „precum si oa atare,nai 


ales pentru producerea vopselelor exterioare pentru construoții. 
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Latexurile policloroprenlos sint destinata Sa Pop -— 
impregnári şi adezivi,üar cunosc aplicaţii în eprospo tonto dome- — 
niile de utilizare ale acestei categorii de Glostcmer PRESTA 
tic pentru acest tip de latex este soüüerea pH-ului în tap dada 
ritá hidrolizei lente a clorului din poziția vinil,prooes ðs iehi- 
trínire ce afectează gi proprietăţile opacum finit ( reziston- 
ţa si alungirea filmului). | E E 

Latexurile putedion-ecrilonitrilioe sînt ocongiderate de obíi- 
cei ca lstexuri apeoiale „deşi. utilizarea lor osto largă, datorită 
nai ales polaritütii şi termoplasticititii 8i nai puţin rezisten- 
yei la solvenţi „caracteristică elastomerului solid, s d 

Latexurile Yinil-piridinice reprezintă de fapt Serpolimerul 
butadienei cu 10-15 % vinil-piridină gi tot atit stiren.Ele ali | 
fost dezvoltate special ca substanţe pentru realizarea adeziunii 
elas.onsrilor la fibrele poliemídioe . 

Laterurile carboxilate conțin Sot verpolimori fi. àe tip 


x) 


butadiená-stiren-acid acrilic,fie butadienü -acrilonitril-acid 
acrilic,în fiecare din aceste cazuri acidul acrilico putînd 8. inio- 


cuit cu acid motacrilic.Introducerea celui de al treilea comono— a 


zer cu grupe puternic polare cu funcţie acidă,are arept consecin= . 
tá creșterea remarcabilă a rezistenței filmului Xevulcaniasi,omeg 
terea adeziunii la suprafetele polare,a reni stenţei la solvenţi 
organici şi totodată crează posibilitatea reticulării, în afară 

de sulf,ou o multitudine de egong capabili să Toanen cu gru- 


pa carboxil. : i 

Latoxurile artificiale represint& latexurile obținute prin * 
dispersarea polimerilor Solizi.Dispersarea se poate obţine fie 
prin dizolvarea sau umflarea polimerului cu un solvent volatil, . - 


dispersarea în apă cu emulgator gi antrenarea cu vapori a solven- 


tului fie prin dispersarea în elastoner,pe valţ,a unui agent tensio- 
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aotiv ou adăugarea ulterioară ,lentá,a umel soluţii diluate de 
hidroxid aloalin(eventual ou aăpun),pînă la inversarea fazelor, 
Latexurilo do cauciuc butilio au fost produse initial pon- - 
tru impregnarea cordului destinat anvelopelor din acest tip de 
cauciuc ,trecirdu-se ulterior la impregnarea yesáturiloz şi acope- 
zirilor cu permeabilitate redusă faţă de gaze şi rezistenţă bună 
la ímbütrinire.Reoent s-au realizat latoxuri artificiale du Sai- 
` ciucuri stereoregulate poli(1,4—cip-butadieni)gi poli(1,4—-0oi2-izo- 
. pren),in scopul înlocuirii lavexurilor naturale şi butadien-stire- 
nice. | : Me | : 
Aproximativ 11 % din produóiia mondială de eJastomori se 
. consumé pentru fabricarea produselor din láter.Acsastă pondere 
însemnată este datorată pe do -o parte calităţilor materialelor 
obținute. iar pe. de altă parte. simplităţii procedeelor si yolumu- 
lui redus al investiţiilor è- : 


Tehnologia de fabricație a majorității articolelor din later 


include următoarele faze : l)properere a_amegtecului din latexi2) 
obtinerea somifabrioatului (polului). ;)oetăzizea E 


produselor ;5)vuloanizarea e 
Condiția de bază în cazul elaborării mesteourii d de later 


| este alegerea corectă a tipului de latex.Astfel,produsele din la- 
tex cu rezistenţă mare la rupere Be obţin folosind latex din cau- 
ciuc naturel au latex sintetio carboxilio.Pentru produse stabile 
1a acţiunea uleiurilor si. golvengilor Be preferă latexurile buta- 
dienacrilonitrilice gau polioloroprenioe.Permeabil:tatea scăzută 
la gaze şi stabilitatea înaltă la ozon se pot realiza prin între- 
buinţarea latexului polioloroprenio sau a latexulwi | de butiloau- 
cinco. "E | Ta 
„In compoziţia amestecurilor din latex pe lîngă ingrediente- 
le obișnuite ale amestecurilor de oauciuo(agenţi de vulcanizare, 
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b rn 6 
ae i 
> aa. 


VâZ dani șetc)se introduc şi substanțe superficiai-active( ţenei ia 


c yj * 


&caosuri de degtabilizare,capatile så zicşoreze stabilitatea zi 


a 
- 
c 


vemului coloidal ,modificatori de víscozitaze ,antispunanti,ecc, 


€. 
g 


Á£genvil de vulcanizare folosii curent sînt : suiful s tiura- 
-t4 91 xaneogenpolisulfurile.Laterurile carboxilate se pot retiau- 
& CU OX1Z2-. mevaiici şi cu ráşim relamino=-sau ureo-formaidehidice. 
Acceleratorii utilizati sint ditiocarbemayii,z;lursrii,ranvayii. 

viloziaanygii sînt adesea omisi din recepturile de prelucra- 
re a lavexurilor ,fie datorită bunei rezistenţe a polimerului la 
Ímbátrinire,fie din cauză ca în aceste procese lipsesc operaţiile 
cu efect mecano-chimic caracteristice prelucrării elastonerilor 
solizi. 

Tensidele sînt folosite pentru proprietăţile lor de a modifi- 
ca tensiunea interfacialà aer-latex şi seorum-elastomer,fiind uti- 


lizate cu rol de : unectanti,dispersanti,stabilizatori,emulgatori, 


t 


$ 
spunanti,eto,fürü ca aceste funcţii să se excludü reciproc.Tensi- 
delo pot fi : l)anionice (süpunurile acidaluí oleic,a acizilor 
graşi ai colofoniului,cazeina,carboxizetilceluloza,0t0);2)cationice E 


(amine,süruri cuaternare de amoniu,e6tc);2)neionozene(produse de 


condensare ai monoalchilfenolilor cu oxid de etilená sau ai aci- 
dului oleic cu oxid de etilenài,s.a.). 

In cazul necesităţii măririi víscozitátii latezurilor se in- 
troduc modificatori de viscozitate „care sînt capabili să creeze 
structuri tixotropice.Ca modificatori pot servi: polimeri sinte- 
tici(poliacrilaţi ,poli(aloool vinilic)si substanţe nacromolecula- 
re naturale (carboximetilceluloza ,anidonul,cazeina,etc). 

Pentru prevenirea formării spunei la amestecarea latezului 
şi a amestecurilor din later se folosesc entispumangi(emulsii 
siliconica ,alcooli superiori,uleiuri minerale,etc). 
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Ia cazul prezenţei în amestecuri a ingredientelor care sînt 


distruse sub influența bacteriilor cazeină, anidon,ulei de oase,etc) 


se adougk fangiotatioo(fluorogilioat de sodiu „fenoli oloruraţi , 


etc. ds 
Barjele şi pignmongii folosiţi pentru latexuri pot fi de na- 


tură organică sa anorganică. Trebuie subliniat oŭ, obişnuit „nici 


una dintre şarje nu realizează ramforsarea latexului datorită 


. abaenpei proceseler mecanochimice în tehnologia de prelucrare. 


Aşi auxiliari pentru prelucrarea latexurilor sint plasti- 


fisnţii, cerurile pentru luóiu,rüginile pentru adeziune,eto. 


Toate ingredientele se adaugă în latex sub formă de soluții | 
apoase ,suspensii sau emulgii Ele trebuie sä posede următoarele 


proprietăţi ;1)să nu modifioe in gens nedorit pH-ul latexului;2) 


particulele di spezaiilor gi emulgiilor să fie comparabile dimensio- 


nel cu oele ale latexului $3)sistemul de stabilizare adoptat să 
fie compatibil. | 

La prepararea amestecurilor din latex este importantă ordi- 
nea de introducere a ingredientelor.Obignuit, in latex se introduc 


la început soluţiile de stabilizatori. ai sistemului coloidal,iar 


apoi dispersiile agenților de vulcanizare acoeleratorilor,antioxi- 
danfilor,garjelor,emulsia de plastifiant, dispersia de oxid de zinc. 
Pentru amestecarea latexului cu dispergiile,enulsiile Şi 
soluțiile ingredientelor se foloseso amesteoátoare prevăzute cu 
manta pentru răcire sau înošlzire şi agitator ou turație variabi- 


lá.Suprefata interioară a amesteoütorului trebuie să fie emailatá 


“sau să aibă o cáptugealá enticorozivü.Turayia agitatorului ouprin- 


să între limitele 30-40 rot/min exolude formarea spumei care ar 


face dificilă. amestecarea unifornü.Durata preparürii- -amestecului 
de latex este de 30-60 min, In unele oazuri „după introducerea tutu- 


ror ingredientelor ape deal se maturează 6-24 ore,la 20-60 OC „sub 
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agitare ușoară . 
Procedeele principale de o odu o n later gint: 


áepuneres ionică, tæsrgie coagulant, ģtermosensibilizaresa;electroĝo- 
punerea,gelíifierea,írergaie repetate, otc. 
Aproape fiecare dintrs ecestes se poate însă aplica într-o 
diversitate âe tehnologii : l)iímerscie;2)&urnare:2)sgztrudere. 
1)Prima tehnologie constă în ismerzarsa unei forms adecvate 


în compoziţia de latez, menținerea gi scoaterea formei.&oeastá opo- 
ratíe poate Zi zingularü(zonocimerzíe)zau repetató(Eulti-imerzie), 
cu faze de uscare partíszlé sau completă intercoslate,21n funcţie de 
caracteristicile prodáuselor fabricats.Concentraţia cozpoziţiei, 
adaosurile de coloizi hidrofili gi viteza de scoatere influen$ee- 
ză grosimea filmului de later aderent la form. | 
Alte procedee de inerzie folosesc gelíifignti.Col mai răspin-— 

áít este procedeul cu gelifiant solid(olarară de calciu, azotat de 
calciu) ,care se prepară în soluţie de solvent volatíl(slcool eti- 
lic,acetonă),cu un mic añaos ds tensiós cationice pentru o mai 
bună umectare a formei şi caolin sau talc pentru mărirea depozita 
luí pe formáí.Porma scoasă din gelifiant se usucă şi se imergeazá 
în compoziţia de laţexz,unâe se menţine o duratá corespunzátoare 
pentru obținerea grosimii doríte,apoi se scomte,se uzucă şi(dacă 
este cazul)se vulcanizează « 

Procedeul izeraiei se eplică şi la laţezuri termosensibili- 
zate (se utilizează ca termosensibilizant polí(vinilmetileter)) 
Grosimea stratului depus depinâe de caracteristicile PRI ET dim 
ductivitate,capacitate calorică)ale formei ,.Se utilizează pentru 
realizarea gpurelor de later, 

Majoritatea articolelor de imersie se produc din later natu- 
rel;pentru articolele supuse unor exigente speciale se folosesc 
şi latezuri policloroprenice gau acrilonitril-butadienice.Grosi- 
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„mea zioó e peretelui. ME seristicá produselor obținute prin 

, areas Vionnologie,pormite folosirea numai a unor proporyii mioi 
ds surje(ào $biooi seolin cu particule fine)gi impun o protecţie 
 ooxespuuzÉtosze inpotriva. înbătrinirii" eDim gama largă de proàu- 


ga „cole mai, aunoacute sínt mănuzile chirurgicale ,nănușile de 


ponaj, bou gama do mănuşi de protecţie „balvane-jucării „ete 


2)rehnologia tfarnürii presupune obyineros produselor prin 


.. gelifienes compoziției âs later $n cavitatea unei matriyeeProoe- 
^ àecle uzuale se grupează după natriţele folosite(de ghips sam alia- 
„de ușoaro) sau. după procodeul de turnare( umplero-golire sou rota- 


Prin turnare ain latex se obţin produse goale în interior, 


"fie prin evacuarea l&texului după ce exteriorul s-a golifiat,fie 
> prin rotirea formei în spațiu pentru ca latexul să se distribuie 


uniform po suprafaţa cavității natriţei,In ultimul caz grosimea 
pereților matriei influenţează grosimea pereţilor produsului. In- 
teriorul obiectului obţinut poate fi eventual umplut cu spumă do 


E latex sau produse mai ieftine(rumegug,degeuri textile) „Pentru 
i acest prooedeu se utilizează de preferinţă latexuri naturale e 


 Produgele cele msi importante ubyinute pe această cale sînt 
ii adie neteorologioe.Ele se obțin prin procedeul rotati/:,din 


latezuri texnosensibilisate,ou dimensiuni mult mai mici deoft cele 
finale, de MEOS 2 se umflă în stare orudă gi se vulcanizea- 
ză ° ; 


i spumelor este în esență o tehnologie de turnare» 
Orice procedeu de obţinere a gpumeler din latex include în 


principiu trei etape : formerea spumei ,gelifierea,vuloani zarea. 


Gelifierea spunelor 00 reprezintă un sistem trifazic gaz- 
Berun-elastoner ,s6 realizează prin mai multe metode ; prin sensi- 
bilizare ternică,ou gelifiant intíirziat,prin modificarea pH-ului 
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Sau cu spună suport e 
in coea ce priveşte iirecţiilo de utilizare slo ppumoelor 
din latex,datoritá capacităţilor de m amortiza vibratiile șa defor- 


$ 
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naţiilor remanente mici a greutăţii spocifioe reânse,spumele sînt 

materiale de amortizare ideale .Bo folosesc pentu tapiserie auto, 

pentru mobile,sàltele „amortizarea unor profile complexe ,beanţuzi, E 

pentru încălțăminte ,articole medicinale, jucării, etc a m 

3)Tehnolozía extruderii filürii latexurilor se folosegte pen- 

tru fabricarea firelor gi fibrelor de elastomeri.Filarea se efeo- 

tueazá dintr-un vas de nivel constent prirtr-o filieră oalibratá 

de sticlă,sub nivelul băii de coagulare din care firul trece în 

baia de spălare şi apoi este etirat,uscat,vulosnizat, tülouit,bobi- 

nat sub o ușoară tensionare gi postvulcanizat( 24 ore,la 60%0,în e 

etuve). | 
Latexurile naturale sînt cele mai folosite în produo$ia de 

fire elastice.Dintre cele sintetice au aplicaţii mamai cele poli- 


. 


cloroprenioe. 

Coagularea latexului natural se face în soluţie apoasă de 
acid acetic(20-60 $),cu atît mai concentrată cu cît firul este 
nai gros.Coagularea se produce din exterior spre interior,astfel 
că în prima fază o membrană cilinârică îmbracă latexul rămas fluid, 
între baie gi acesta avînă loo un proces de ogmozá. 

Compozițiile de latex policloroprenic se extrud în acid 
acetic glaciel.Fabricares firelor prin extruderea latexului "M 
în competiţie cu fabricarea firelor prin coagulare pe suprafeţe o 
şi cu obţinerea prin tăiere din folii.Fatü de acestea prezintă 
următoarele a'antaje :suprafaţă exterioară mai mică Si mai netedă, 


rezistenţă nai bună la imbütrinire,diversitate dimensională mai s 
mare şi o mai bună punere în valoarea proprietăților elastomeru- E 


lui iniţial . 


` 


22.80LUTII DE ELASTONEEI 
golutiile de elastomeri sínt importante pentru eplicatiile 
lor tehnologice „dar şi pontru utilitatea lor în caracterizarea 
gi studiul acestor polimeri a 
Boluyiile,spre deosebire de sistemele celeidele(latforomi), 
sînt termodinenic stabile(în absenţa oricăror ingrediente)üatoritk 
faptului că, âizolvarea decurge ou micgorarea energiei libere a 


sistemului pe seama variaţiei entelpiei şi/sau entropiei e 


gelventii folosiţi pentru pregătirea 'solugiilor de elsstomo- 
ri trebuie să răspundă unui complex de „cerinţe stabilitate chimi- 
că,lipsa hígresoopioitütii storicitate redusă,absența mirosului, 


pericol minim de aprindere sau explozie „viteză de evaporare adeo- ` 


vată,viteză de dizolvare satisfăcătoare „accesibilitate gi cost 


redus. In absența unui Solvent ideal care să satisfacă toate aces- 


-te deziderate se caută pentru fiecare oaz în parte un compromig 


optim de proprietăţi , 
Hidrooarburile alifatioe,de obicei sub forma amestecurilor 
conţinute în fraoțiunile de la distilarea petrolului,au cea mai 
largă utilizare.Folosirea hidrooarburilor aromatioe,desi acestea 
sint mai buni solvenţi „este limitată de toxicitatea lor ridicată. 
Hidrocarburile olorurate „de asemenea buni solvenți, cu avantajul 
unei intlemabilității nai scăzute ,âar posedá şi e toxicitate ridi- 
catü, | m 
Proprietăţile fizice ale sdiventelut influenţează considerabtl 
proprietăţile soluţiiloreAstfel, tensiunea superficială gi vísoozi- 
tatea influențează grosimea peliculei ce se obţirie prim imersie , 
căldura de vapori zare determină timpul de uscare,eto.Adesea,oele 


nai bune zosultata | se obţin folosind amestecuri de doi sau trei 
solvenţi , i 


Soluțiile de vlastomeri au un larg domeniu de utilizare ca 
adezivi , atît în formă vuloanizabilă „cît si nevulcanizabilă, 
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diferenţa dintre cele două grupe fiind,pînă la un anumit punot, 


arbitrară 


. Simpla soluție a unui cauciuc poate fi un bun adeziv „dar abe. 


zivi tehnici reprezintá sisteme mult mai complexe pale aŭror per- 
formanțe sint rezultanta ingredientelor gi provedeului folosit 
la realizarea adezivului „Boluţiile adezive ge pot pregăti prin di- 


zolvarea separată a componenților sau prin executarea unui ameg- ut 


teo uscat care apoi se dizolvă în totalitate «De cele mai multe 
ori cauciucul este masticat înainte de di zolvare( caucinoul natu- : 
ral în mod obligatoriu);cu cît nasticarea este mai avansată, dtzol- 
varea este mai rapidă, sge pot obţine solaţii nai oonoenizate şi ou 
vâscozităţi mai mici e 

Aditivi caracteristici pentru soluțiile adezive sînt "E 

l)ráginile ,cu masa moleculară 250-1000,dar care adesea for- 
neazü reţele tridimensionale; 

- 2)stabilizatorii pentru prevenirea îmbătrânirii ï pentru 
captarea acidului clorhidric (în cazul policloroprenului); . 

3)agenti tixotropici gi alţi aditivi — com- 
portării la aplicarea pe suprafeţe o Bt S 

Sarjele se introduc în principal pentru a reduce pregul de 
cost pe unitatea de volum „Celelalte ingrediente (agenţi ae vul- 
cani zare, acceleratori etc) „deşi comune! multor compoziţii de cau- 
ciuc,trebuie alese şi preluorate| cu grijă pentru a evita crista- . 
lizarea sau sedimentarea prematură, aceste două fenomene putînd fi 
controlate prin proporția dintre solvent şi elastomer şi prin in- 
troducerea unor adaosuri. speciale e | 
Pentru pregătirea soluţiilor cu víscozitate mare se foloseso 

amestecătoare cu rotoare sau agitatoare în formă de Ze Soluţiile 


mai puţin víscoase se pot pregăti gi cu agitatoare cu elice sau 


spirale „Obţinerea unesi asdezivitüti bune nu depinde numai de recep- 
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“ură gi modul ei de pregătire ¡ci gi de pregăti sea suprafeţelor 
gi de moâul de aplicare Timpul de uscare al soluţiei adezive depin- 
áe de temperatură şi de grosimea stratului de elastomer ce se ob- 
tine. zx í 
! Majoritatea soluțiilor adezive sînt supuse modificărilor în 
timp datorită acțiunii căldurii, luminii ,oxigenului,De toţi aceşti 
factori trebuie să ge ţină seama atît la elaborarea recepturilor 
cât şi la depozitarea adesivilor,unde B6 cere un control al visco- 
zithitii . 5 | ; 
In Tabelul 22.1.5ínt prezentate comparativ principalele oate- 
gorii de adezivi pe bază de soluții de elastoneri, 
. -Tabelul 22,1.0ompararea caracteristicilor diferiților ade- 


zivi pe bază de soluţii de elastomeri e 


Rezis- Flexi- Alun- Defor- Re- Rezis- Rezis- Re- 
. terig- tenta bili- gi- marea zis- ten- tenta zis- 
tioi la tatea rea plas- ten~- $a la la ten- 
NE: | trac- i ticü ta em- uxi- ţa 
^ piune 


Poliizopren na- | l | 
tural i 3 4 4 2 2 2^ 3 2 


Polioloropren ^ ..4 .. 4 4 4. LI y 3 3 
 Copolimer buta- . T fe: 
dien-stirenio 2 2 2 2 2 27 4 1 
Copolimer buta- ` cu 
dien-acriloni- 2h M | v 

trilio Da -—2 3. 3 (4 3 4 
Cauciuc butilio $6.58 GE riso ut 15,3 ł 
Cauciuc regenerat 3 3 2 2 2 2 4 1 


DIM E etapă ÎL ni cărti MITIS 

Adezivi i pe bază de cauciuc natural sînt cel mol vechi tip de 
adezivi pe bază de elastoneri,larg utilizaţi şi în prezent atît în 
fom Vulcani zebilà cât şi nevulcanizabilă.Adezivii au bune pro- 
prietăţi de lipire si se obţin din sorturile superioare: de cauoiuo 
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natural „puţin masticate pentru a so ușura dizolvazea-Aâzosul- de 
pînă la 3 % etanol reduce vâscozitatea soluţiilor,iar introducerea 
a O0,1-D,2 părţi antiplastifiant(p-ani sidină, benzi dină)aăreşte sta. 
bilitatea și rezistența îmbiněrii.Acolo unde solicitarea termică 9, 
este redusü,iar accesul aerului este neglijabil ,adezivii pe bază 
de cauciuc natural dau bune rezultate.Solutiile adezive de acest f 
tip se folosesc în industria încălțămintei ;1a aseziblarea anvelope- 
lor,ła fabricarea emplastrelor modicinale,a benzilor adezive. Bengi= - 
bile la presare,eto. A RP Y a d 2 
Adezivii pe bază de PA UNE ocupă ua loc important prin 
volumul şi diversitatea aplicatiilor,datoriü capacităţii, mari de. | 
adeziune gi coeziunii bine a elastomerului însuşi. E L 
Compozitiile constituie de regulă variante cere au la bază 2 - 
receptura fomată din loo p-elastoner, 2p oxid de zinoj^, oxid de 
megneziu şi 2p antioxidant .Adezivii comerciali conţin proporții ; 
însemnate (5o-6op)de rágini termoreactive alohilfenolice,cumsron- 


fy 


indenice,etc-pentru a mări rezistența adeziunii la temperaturi - 
obişnuite şi ridicate,la suprafeţe neporoase gi stabilitatea la 
depozitare . | | : 

Alegerea solventului pentru adezivi pe hazá de polioloropren ` 
reprezintă o problemă delicată pentru. oë solventii buni(hidrocar- 
burile aromatice,clorurate),prezintá toxicitate ridicată gi pret 
de cost mai mare decît benzina de extractie.Frecvent se utilizează 
amestecuri de doi sau trei solvenţi . psd s 

Soluţiile adezive pe bază de polioloropren se folosesc ia Cm 
dustria automobilelor ,mobilei,construogiilor şi îmbrăcănintei . 

Adezivii pe bazü de cop olimer butadien-aorilonitrilic capătă 

utilizări tot mai largi pentru îmbinări de elastomeri nevulcani- 
zaţi gi vulcanizati,üiferite tipuri de polimeri termoplastici(iín 
special vinilici),fibre naturale gi sintetice,metale şi aliaje,hír- 
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sit ti Sed lant T ai 0 iai atît datorită rezistenţei 
la solvenţi petrolieri,cît mai ales polaritütii ridicate a elasto- 
merului., ce conferă o bună adeziune la suprafaţe polare, 

Galvani oi nai potriviţi sînt cetonele gi esterii (frecvent 
metiletilcetona,acetatul de etil),la care se pot adăuga nitropara- 
fine pentru mărirea stabilitétii,solventi cloruratgi pentru reduce- 
rea infiemabilitütii sau solventi aromatici pentru reducerea oostu- 
lui . 

Calitățile adezive sînt în general inferioare cauciucului natu- 
ral şi policloroprenului „Pentru mărirea adeziunii se practică ada- 
osul de izocianati sau răşini fenolformaldehidice(pentru suprareys 
metalice) e 

Adezivii pe bază de cauciuc butilio au căpătat p dezvoltare 
mai puternică în ultimul timp datorită adeziunii proprii acestui 
tip de elastomer gi care se păstrează în timp, stabilităţii la 
agenţii atmogterioi „permeabilităţii reduse la egaosyeporioproprie- 
tüátilor dielectrice bune. 

Proprietăţile adezive sânt influentate pozitiv de adaosul de 
răşini nepolare sau poliizobutilená cu masă moleculară ni că,în 


cazul compozițiilor nevulcanizabile,iar pentru cele vuloanizabile 


de adaosul de răşini alchilfenolformaldehidice reactive, 


Factisul sau bitunul se adaugă mai ales pentru nioşorarea con- 
tracției adezivilor nevuloanizabili şi pentru reducerea costului, 
Solventii adecvaţi sînt hidrocarburile alifatice(hexan,heptan;,octan 
sau fracțiuni mei largi de solvent nafta),aromatice gi cele cloru- 
rate, 
AQezivii pe bază de cauciuc butilic se usucă xai lent decît 
alţi adezivi „explicaţia constínd în prezenţa numeroaselor grupe 
metil laterale care intervin ca şi în cazul permeabilităţiie 

Aplicată la soluţii,imersia este mult asemănătoare celei pre- 
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zentate în cazul latexurilor din punct de vedere al utilizárii,dgr 
in privinta materiilor prime şi a prelucrării lor apar deosebiri 
semnificative.Procesul tehnologic constă $n : pregătirea soluţiei 
si fornelor,imersarea,uscarea,vulcenizarea şi finisarea. 

Formele de imersie din sticlă, porțelan glazurat sau aliaje | 
metalice uşoare necesită o atenţie specială privitoare la calita_ 
rea suprafeţeijînainte de imersarea în soluţia de elastomer ele se: 
“acoperă cu un strat antiadeziv ,de obicei o soluţie apoasă de gli- 


C6Iiná a 


[e 
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23 MATERIALE AUXILIARE UTILIZATE IN INDUSTRIA DE 
PRELUCRARE A CAUOIUQULUI 


23a „regături tehnice 
Dintre materialele auxiliare utilizate în industria de prelu- 


crarea cauciucului materialele, textile ocupă primul loc,đeoarsse 


se utilizează la marea majoritate a articolelor din cauciuc sub 
fom de cabluri, tesáturi, tricotaje eto «Suportul textil reprezin- 
tá scheletul. de bază în cazul multor produse din cauciuc e 

In funcție de provenienţă şi de structura chimică, materialele 
textile utilizate în industria cauciucului se pot olasifica în 


brei grupe 1 


o „Fibre setei 3 humbac in; lin&,mátage naturelá,azbest 3 


2.Fivbre artificiale : vÍscozü,acetat,sticlü - 
35.Fibre gintetioe t polienidice,poliesterice " 
Tesăturile tehnice sge foloseso la confecţionarea articolelor 


de cauciuc sub formă de 1 L)reţele cord şi 2)pinze tehnice . 
Retelele cord sînt utilizate la fabricarea anvelopelor „unde 

constituie armătura de rezistenţă a carcasei şi a brekerului şi în 

funcţie de tipul şi destinaţia anvelopelor pot fi constituite din 


fibre naturale(bumbac) „artificiale(vâgooză) sau sintetice(poliami- 


dice sau poliesterice). 
Condiţiile de exploatare specifice icum Ne caracteriza- 


te prin solicitări multiple( întindere „compresiune, ,indoire,forfeca- 


ze) „combinate şi variabile ca amplitudine $i frecvenţă,impun reţe- 


lei cord o mare rezistenţă la oboseală în regim termic şi o elas- 


ti oitete corespunzătoare ,0 alungire pemanentü oît nai miol,o0 dez- 
voltare de căldură din cauza frecărilor interne cât mai redusă., 


Rețeaua cord reprezintă D țesătură în care firele de urzeală 


sînt cabluri oorâ,rezultate prin împletirea împreună a două sau 


mai multe fascicule de fire elementare prinse cu fire de bătătură, 
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foarte rare si subtiri.Bátütura este necesară numai pentru a nen= 

vine cablurile urzelii paralele,pînă în momentul grumárii reţelei. 
Carcasa de cord constituie împreună cu cauciucul o construcție 
monolit.In anvelopă ea este elementul de fortá,care preia practic 
toată sarcina. Rezistenţa produselor de cauciuc cu cord,in conditii- 
le de exploatare, este determinată nu numai de construcţia lor oi 
şi de proprietăţile elementelor de bază( cauciuc şi cord)si de re-. 
zistenta legăturii dintre ele.In cazul majorităţii fibrelor, 1egă- 


tura se fo.mează după un tratament preliminar în special cu ade- 
zivi, 


Rețeaua cord de bumbac este folosită Într-o mai nică măsură, 


datorită rezistenței reduse, la anvelopele de bicicletă şi pentru 
remorci gi maşini agricole.Suprafața aspră a fibrelor de bumbac 
şi acoperirea lor cu o peliculă naturală ce contine ceruri şi grá- 

simi ou proprietăţi adezive asigură realizarea unei legături Te-- 
zistente cord-oauciuc,nefiind necesar un tratament preliminar cu 
adezivi. 

Rețeaua cord de mătase viscozě este utilizată pe scară largă 

-a construcţia anvelopelor „datorită rezistenţei sale superioare , 
ce se păstrează în regim de temperatură ridioată-gi dezvoltării 
nai reduse de căldură în procesele de deformare a anvelopelor. 

Un avantaj important al cordului de vîscoză faţă de cel poli- 
amidic suu poliesteric este că nu prezintă în timpul vulcani zării 
nici o Contraocţie.'.pe a&semenea,are o aderentá buná la cauciuc, 
impregnare şi vulcanizare ușoară „mare rezistenţă la oboseală. 

Reţeaua cord de fire polisnidice(nylon 6 şi nylon 6,6)se uti- 
lizează la anvelbpe pentru avioane,traotoare si maşini grele,la 
confecţionarea benzilor transportoare ¡a curelelor de transmisie 
$1 a altor articole tehnice.Nu se poate folosi la anvelopele radia- 


le „de viteză mare,datorită variaţiei caracteristicilor dimensio- 


A 
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nale ale produsului „apariției fenomenului de deformaţie remanent 


gi epletizürii anvelopei „Pentru a ameliora acest dezavantaj,fire- 


le polismidice ,pe lîngă tratamentul preliminar de impregnare care 
le măreşte aderente la cauciuc „sînt supuse unui proces suplimen- 
tar de termoetirare şi termostebilizare in condi$ii de expunere 
pentru scurt timp la tensiuni jå temperaturi ridicate „condiții în 
care se prođuce o alungire suplimentară cu 30 % a firului de is 
Acest fenomen .limitează alungirea ulterioară în cascasa anvelope- 
lor şi a celorlalte produse în timpul vulcanizării şi exploatării, 
cînd sînt supuse la solicitări. şi deformatii repetate în condiții 
de temperatură ridicată , 2I 

Coidul poliamidic prezintá,in comparaţie cu corâul de viscozá, 
valori mai ridicate pentru rezistența la traotiune,la oboseală, 
la sbc la flexiuni repetate,la căldură,la umiditate.Principalele 
dezavantaje sînt t adezivitate mai redusă la cauciuc,pret de cost 
mai mare „deformatie renanenti,tehnologie nai complexă pentru re- 
ducerea aplatizürii e 

"n anul 1972,firma DU PONT(SUA)a fabricat fibrele 'poliemidise 
pe bază de poli ami de aronatice(KEVLAR) ,a căror rezistenţă la trao- 
piune este de trei ori mai ridicată decît a fibrelor poliamidice 


_clasiceşou 30 % mei mare decât a fibrei de sticlă şi practic ega- 


lă cu cea a firului metalic.Modulul depășește de 10-20 ori pe cel 
al fibrelor poliamidice şi este aproape dublu comparativ cu oel al 
fibrelor de sticlü.Ele posedă o tenacitate foarte bună, rezistenţă 
la 300 superioară, stabilitate termică bună, care permite |utiliza- 


rea lor până la tenperaturi de 180 Coca o nare stabilitate chimice 


Se utilizează sub formă de rețele cord la confecționarea unor 


curele de transmisie (benp: transportoare, în industria aeronautică 


şi spațială! 
Reteaua cord din fire poliegterios se utilizează practic din 
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anui 1962 ; căpătînă actual o pondere tot mei mare în construo- 
ţia anvelopelor pentru autoturisme de toate tipurile,deoarece 
perite rulajul cu viteză nare,fárá zgomot gi cu un confert 
sporit .Se nai utilizează pentru confectionarea benzilor trans- 
portoare ,furtunurilor gi a altor articole . | | 
In comparaţie cu cordul poliamidic are modulul mai ridicat 
şi alungirea mai redusă ceea ce asigură stabilitatea üinensionalá 
a anvelcpelor „reducerea deformajiei lor.Utilizsrea cordului poli- 
esteric conferă benzii de rulare a anvelopelor o mare rezistență 
la uzură,o tendință scăzută de apariţie a crăpăturilor, capacitate. 


higroscopică redusü.Anvelopa se încălzeşte mai puţin în timpul 


rulejului,permit$nà creșterea vitezei de rulare.Dintre toate fibre- 


le textile,cordul poliesteric are stabilitate dimensională cea 
nai bună gi nu p-ezintă fenumenul de aplatizare.De asemenea, suferă 
o contracție redusă la vuloanizare în comparaţie cu corâul polia-- 
midic ,evitindu-se deformarea envelopei . 
Prin rezistenţă la rupere,cordul poliesterio ocupă o poziţie 
` intermediară între cordul poliamidic gi cel din viscozá “Despa: 
tajul principal constă în aderenţa scăzută la caüciuo . 
In industria anvelopelor ,a articolelor tehnice şi a bunuri = 
lor de larg consum,pe lîngă materialele textile folosite sub for- 
mă de cord,se utilizează gi pînze tesute „Dintre acestea,o parte 


se folosesc pentru confecţionarea produselor respective,iar altă 


parte se utilizează drept material de izolaţie (pínze intermedia- T 


re) în vederea evitării lipirii semifabricatelor nevuloanizate la 
depozitare ri în timpul manipulării e 
Pinzele tesute sînt fabricate din fire de bumbac vîscoză, . 
fibre sintetice,fiind constituite din urzeală gi bătătură, | 
Tipurile de pinze utilizate în construcţia anvelopelor sînt 


următoarele t 1)pînza tesutá din bumbac pentru carcasa anvelopelor 


6 


^ 
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de bicicletá(velotret);2)pinza Hesută( subţire)pentru învelirea 
valonului. envelopei după confeogie(tip 20 TO); 2)pinza £esütá(mai 
groasá)utiiizatá pentru protejarea anvelopelor în zona taloanelor 
Cea figii termingle)(tip 19 TC) . | | 

Tipurile de pînze tesute gi șnururi utilizate în industria 
articolelor tehnice şi a bunurilor de larg consun,în funcţie de 
articolele ce se fabrică, se olasifică în t 


l\pînze pentru fabricarea curelelor de transmisie şi a benzi- ` 


der de transport $ 
2)pînze pee fabricarea curelelor trapezoidale d 


ar $ 


3). M a furtunarilor ; 
4). " "or € încălțămintei din cauciuc ; 
“pn " " diferitelor artioole CMS ue 


(menbrane;garnituri, plăci ou ingertii,eto). 
meăturile de bumbac sînt înlocuite în prezent tot mai mult 
de celo de viscoză „polianidice gi poliesterioe . 
„Fibrele sintetice fiind mai rezistente pernit reducerea numá- 
 rului de straturi, ceea ce asigură o mai mare flexibilitate gi pro- 
ductivitate,inolusiv un pret de cost mai redus «Pentru |ourele tra- 
pezoidale şi benzi de transport se foloseşte reţeaua sub formă de 
țesătură sau înlocuirea cu şnururi (vabluri )de cord cu rezistență 
mare.Benzile de transport destinate industriei miniere sînt reali- 
zate ou reţele cord din fire de oțel M 
Industria încălţănintei : utilizează tosturi in bumbac şi 
din lînă.La căptuşirea încălțămintei in- cauciuc se foloseso trico- 
tajele tehnice pluşate sau netede . - x Dir ; 
25.2.48eziunes elastomeri lor la materialele textile 
| Produsele tehnice cele mai numeroase sint sisteme complexe, 
în care una dintre faze este compoziţia pe bază de elastoneri,iar 


alta este constituită din materialele fibroase orgsnice.Utiliza- 
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rea unor astfel de sisteme este impusă de caracteristicile áe rð- 
Zistentá „greutate redusá,flexibilitate etc.,c8 se impun proáuse- 
lor respective.Un astfel de sistem poate fi redus principial la 
formula fibrü/adeziv/compozitis de elastomer , 

In scopul măririi rugozităţii fibrelor au fost propuse o 
serie de metode,cum ar fi ; încorporarea de carbonat de calciu sau 
de magneziu în masa de víscozá,indepártarea adaosului avînd loc în 
una dintre operaţiile posterioare filării, tratarea cu solvenţi sau 
încorporarea de negru de fun,în cazul fibrelor sinteti ce „Suprafaţa 
fibrei poate fi tratată după obţinere prin lubrefiere,antistatizare, 
etc.şi în acest caz trebuie avut în vedere ca acestea să aibă 
efect favorabil sau cel puţin să nu defavorizeze adeziunea la com- 
poziţiile de cauciuc + 

Pentru ameliorarea adeziunii elastomerilor la textile s-a 
propus un mare număr de aăaoguri ( promotori ai adeziunii)în ameste- 
cul de oauciuc,care pot influenţa viteza de vuloanizare,proprietü- 
tile vulcanizatului sau adeziunea ca atare prin formarea de legátu- 
ri chimice.De exemplu,introducerea unor slchilamide ale acidului 

fosforic în compoziţiile pe bază de copoliner butadien-stirenio 
pentru mărirea adeziunii la poliamide;introducerea unor bis-metilol- 
fenoli $n compoziţiile pe bază de cauciuc butilic pentru adeziunea 
la poliesteri;tratarea elastomerilor cu aminoalcoli (trietanolemi- 
ná)pentru adeziunea la vîscoză sau tratarea cu sistemele RES(rezor- 
ciná-formaldehidü-silice)a cauciucului natural,poliizoprenio sinte- 


tic $i butadien-acrilonitrilic pentru mărirea adeatunii la polbmi- ? 


de,poliesteri,viscozá,sticlá,otel alămuiţ .' | l 
Deosebirile importante dintre elastoneri şi polimerii consti- 


tuienti si fibrelor sînt greu de compensat cu un adeziv unitar si de ° 


aceea se recurge frecvent la sisteme formate din doi sau mai mulți 


componenți „mononeri sau polimeri.Folosirea acestor sisteme mixte 


G 
T 
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de monomeri și polimeri poate combina fluiditatea „capacitatea de 
umectare gi de plastifiere a celor dintâi ou rezistența acezi.vă 
bună a color din urmă , 
| Cei mai buni adezivi utilizaţi curent în. praotică sînt cong- 
titi ţi din dispergii de xăgâ.nă rezoroin-formaldehi dă gi latex de 
cauciuo Decani uzual sistemo BEUMAOSAUEMA acestor adezivi este 
următoarea Ü “componența cauciuc a adezivului. se vuloanizeazü prin 
migrarea sulfului din compoziția de cguoiuo depusă pe tosătură, | 
ceca ce produce legarea de nasa de gunare iar conponenta fenolioá, 
"ub formá de rügin&ü fenol-forasldebidiob se leagá de viscozü sau . 
polianidü prin grupele: zoactivo,foraináu-o legituri primare de 
valență pa | 
In afară de ai stemele EFL pentru abinarea diferitelor fi- 
bre ou: compoziții variate de elastomeri se utilizează sisteme 
adezive pă bază de peliizoolenagi(DESMODUR R,VULOABOND TX) «Câteva 
exemple de astfel de adezivi sînt : | Ed | 
0-9 ifenilmetan -diizocisenat ou cană tiocolio " 
- , poliizooienat ou un Mestunes de preteziaţă AT 
sau oanoiuo clorura; 
- áifenilmeten-diizooiahat blocat cu fenol,smesteoat cu later 
natural şi încălzit. după T m iii » B ! 
"^ Izocisnatii ge folosesc mai ales în sisteme a com- 


pugii cu două sau mai multe grupe izocianice se foloseso ca atare 
datorită capacităţii de solvatare „reaotivităţii gi posibilități- 
-lor de polimerizere.Hidrogenul activ din structura chimică a unor 
fibre(celulüzü,poliamide)poate constitui un centru de reacţie pen- 
, tru grupele funotionale ale izoci anaţilorePentru a reduce perioo- 
lele la manipulare(toxicitate,sengibilitate la umiditatea atmos- 
feri că)au fost propugi o serie de izboianaţi blocaţi ,ce reprezin- 


tă produse de condensare ale unor di -sau vriizooianaţi ou subs- 
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tante cu hidrogen activ(alohilmalei aţi „ester . nostilacetio,aGetil- 
&cetoná,etc),care ge desoompun la încălzire „punina ?n libertato 
izocianatul capabil sá interactioneze cu fibra: şi 9lastomezul, T. 
Aderenta slabă fntre:firele poliesterioe şi oauoiua datori şi 
capacităţii reduse de a forma legături de hidrogen,lipsei hidroge- 
nului activ în structura poliesterului gi naturii ale hidrofobe 
necesită utilizarea unor adezivi pe bază de izocianati gi izovla- 
nati blocaţi,capabili să se fixeze pe fibra poliestezică prin in- 
termediul grupelor metilen ale acesteia „precua gi amestecul lor 
cu răşini epoxidice.Aplicat pe scară largă este şi procedeul de . 
aplicare a adezivului în două straturi „prin. imersarea esăturii. 
în două băi suocebive „avînd compoziții diferite „fiecare imersiu- 
ne fiind urmatá de un tratament termic de scurtă. duratáPrimul 
strat realizează o adeziune superioară la fibră iar cel de al doi- 
lea aderă preferential la compoziţia de cauciuc.Fibrele polieste- 
Tice sînt tratate mai întîi cu soluţii de poliizooianaţi şi după 
un tratament termic la 190-240%0 , timp de 2 minute,se aplică al doi- 
lea strat bazat pe sistemul RFL. | | » v 
25.5.Mgterislo auxiliare de natură metalică 
Cauciucul se asociază cu metalele: în unele produse „ca de 
exemplu, în carcasa şi centura anvelopelor cu cord metalio „în ta- 
loanele anvelopelor, în banda de rulare a anvelopelor care au profi- 
lul pe inele detaşabile, în valvele cauoiucate pentru camere de. aer, 
in carcasa benzilor de transport „miezuri. de: inele metalice pen-. 
tru diferite garnituri ;Sirmá de oţel pentru confecţionarea furtu- 
nurilor . | | : 
Pentru fabricarea gordului metalic,oa arnăţură de rezistenţă 
a anvelopelor „se utilizează oţeluri aliate de bună calitate.El se 
fabrică prin trefilare din bare de otfel.Majoritatea sirmelor de 


oţel utilizate în industria de anvelope au un diametru de o,o15- 


i 
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Q 01025 zn.Pirna MONSANTO. KESSI pus la punot un procedeu pentru 
/ producerea prin filare din vopitură a firelor ultrasubțiri. ou dia- 
metrul de 0,0075: mma TNN 

Cordul: metalio este folosit la aunótruotia anvelopelor radis- 
-le pentru autoturisme gi camioane şi prezintă o rezistenţă deose- 
| bitá la rupere,1a uzurá „modul ridicat stabilitate dimensională 
şi termică, rezistenţă la foc.Ca dezavantaje „prezintă , în afara 
prelucrării. mäi complexe +0. greutate specifică nare 7, 8 g/ on? ,2g0- 


. mot nare la rularea envelojei, gi. confortul insuficient al cáláto- 


adesea > | 
pi rme, de  taloans uel uui din. obolon di 
0,9 mm; ea trebuie să reziste la un nunăr ninin ae 15 îndoiri,la o 


rază de 2,5. ns să prezânte o rezistență bună 1a temperaturi relativ 


ridicate. (180-200 Oc) , să nu ge îndoaie pentru a nu provooa deforma- 


rea taloanelor anvelopelor e 
| ` Valvole metalice siat executate din oţel sau alamă.Ele se 
fixează la camerele. de aer. sub formá de valve oauciuoate . 
„Realizarea a ndeziunii unui elastomer la metal este importar- 
să datorită aplicațiilor în construcția anortizoarelor,la realiza- 
rea acoperi rilor anticorozive als utilajelor mai ales pentru indus- 
tria. chimică, în constructie benzilor tanga pane şi a anvelope- 
lor, -` ; 
Metodele de realizare a asia elestoner-metal se pot gru- 
pa în : metode la cală (ou strat de ebonită,cu strat de alamá,ou 
diferiţi adezivi aplicaţi înainte de vulcanizare,eto)şi metòde metòde 
la roce(ou adezivi pe bazü de izooianati,rügini sintetice) e 
Performanța realizabil. de către o îmbinare în ansanblu este 
rezul tenta proceselor la interfaţa. olastonez-adeziv( substrat)și 
la interfața adeziv( substrat)-metal . 
Realizarea pitici aici ou strat intermediar de ebonitá este me- 


ametrul de 
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toda cea nai veche gi continuă gă fie larg folosită datorită apli- 


cabilităţii la multe metale gi aliaje,efectului protector faţă. de 


nediile agresive eposibilitügii aplicării tuturor metodelor đe vule | 


canizare,lipsei materialelor ou toxicitate ridicată , 


Utilizarea ebonitei în si stemele de îmbinare elastomer-notol 


este lizitatá de unele dezavantaje : durata mare necesară pentru 


vulcanizsre,coeficientul de dilatare termică de 5-7 ori mai nare 


decît a oţelului (apariţia de desprinderi la variaţia temperaturii), 


rezistența insuficientă la temperaturi ridicate 
făcătoare la solicitări dinamice. 


Folosirea sistemelor bazate pe. strat de elenă are oó largă 
răspînâire ¡atît în cazul cordului metalic utilizat la ‘construcția 


anvelopelor radiale si cr-elelor de transmisie „oît şi în industria 
constructoare de mașini;datorită caractezi sti oilor adezive superi- 
oare „rezistenţei la temperaturi înalte şi Cei jr tie. Și bunei. 
comportări în condiţii dinamice de solicitare à | AGE 

Pentru -alănire,piesele metalice se pregăteso prin dogresare 
cu un solvent si apoi electrochimic san cu o soluțiej alcalină cal- 
dă $i apoi se decapează electrochimic . 

Alümirea se realizează electrolitic în băi de săruri comple- 
xe,folosind anod de alamá(70-80o Z'Cu,20-207 Zn). 


Adeziunea se explică pe baza efectului auntocatalitio al unui . 


film subtire de sulfurá cupricá formatá pe suprafaţa alamei prin 
acţiunea combinată a sulfului şi acceleratorului de vulcani zare, 
Acest fil» transforü atonii de sulf moleculelor de cauciuc; 
ceea ce conduce la creşterea polaritütii suprafeţei. elastomerului, 
In general,copolimerii butadien-stirenici realizează o ade- 
ziune mai slabă la alamă decît cauciucul natural.Cele mai folosite 


in acest caz sínt compozitiile pe bazü de policloropren şi copoli- 
ner butadien-acrilonitrilic .. 


„comportare noesatis- 


di 
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O utilizare care devine tot mai'frecventá o constituie ală- 
- mirea cordului de oţel pentru anvelopele radiale ,performantele 
structurii de rezistenţă ale anvelopei ,orescînă în acest mod ou 
loo-200 % | 
Prin folosirea unor soluţii adezive pe bază de cauciuo natu- 
` ral oiolizat se poate realiza adeziunea între oţel, aluminiu, alană, 
ebonitá şi elastomeri e 
Soluţiile de cauociuoc naturel(ou 6-7 % dibutilsulfat oa plas- 
- tàfiant),de concentrație de 15-25 3 în toluen, se foloseso pentru 
îmbinarea oțelului „fontei, aluminiului „magneziului ,zinoului,cu 
policloropren saw ou oopolimer butadien-aorilenitrilic $ 
Tot pentru reelizarea adeziunii elastomer-netal se pot folo- 
^ si soluții adezive mixte,formate din izooienaji bifunotionali şi 
un elastomer olorurat «fe pot folosi pentru fixarea compozițiilor 
' āe cauciuç nabural,polibutadienio,copolimer butadien-stirenio, 
polioloropzenic,ocopolimer,butadien-aorilonitrilio pe otfel,fontá, 
| aluminiu, alamă, bronz. Iubinärile realizate ou adezivi pe bază de 
"d aootansti sînt rezistente la uleiuri şi solvenţi organioci,acizi, 
baze, la temperaturi ridioate şi se comporti saţistăoător la solici- 
o bëri dinamice, 
 pdezivi. ou întărire la rece os: mei utilizați sînt oei pe 
bază de elastomeri polioloropreni ci special fabrioaţi în acest 
-soopePe baza lor s-au ofest pastele de ermeti zare remediere,etan- 
_ garosAlţi adezivi de acest tip sînt formați din copolimeri buta- 
dien-aorilonitrilioi și Păgini. fenol-formaldehidiae gi alezivi:. 
epoxiăi ci. | 
| 23.5.0ordul de stiolă | 
Cordul ide sticlă s-a dezvoltat gi utilizat în SUA ,la confeo- 
ţi onarea centurilor anvelopelor cu carcasă radială şi diagonală, 


cea mai bună combinaţie fiind cu corâul poliesterio în caroasá. 
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In procesul de formare a sticlei, diozidul de iiioiul Teac- p a 
$ioneazá cu diferiți oxizi metalici bazici pentru a forma un -polâ= 
mer tridimensional „Fibrele de sticlă folosite l& envelope sau la 
curelele profilate sînt de obicei ixpregnate cu un e format ' So 
din rezorcin&-formaldehidi-latex. ` — E 
In comparație cu alte fibre de arnare,cel de sticlă paii: H 
o mare rezistență la tracţiune „raportată la. seayiune: 1 (si nodul de. 
„elasticitate foarte ridicat, în raport ou. fibrele: orgabioe. 
Fibra de sticlá se alungegte puțin gi spre deosebi xo de otel 
este elastică,fără a prezenta fenomenul de fina. Pi A 
Greutatea specifică (2,54 g/m jeste de- trei ori nai misi 
decât a oțelului ¡rezistență la temperaturi înalte: fiind f carte 
 ridicatá.Togi acești factori conteră fibrei. de. sticlă o stabilita-. + 
. te dimensională, mare şi: comportarea ei în anvelopele reâiale esta. 
' mai bună din punot de vedere al perfermantelor decît cea a fibre- 
lor textile( organice)si cel puţin egală ou cea- a oțelului " 4, 
Proprietăţile cordului de sticlă sînt adecvate fabricării 
anvelopelor rasiale ¿Rezistența şi aderenţa envelopei la suprafata 
azumului sînt aceleași aa şi în cazul anvelopelor cu oord din oțel, 
Prinoipalele dezavantaje ale cordului de Sticlá-sint :  rezistenta 
| redusá la abraziune, tehnologia relativ complicată de obţinere a 


unei aderente bune la cauciuc şi rezistenţă redusă la obosire. - 
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24 e FABRICAREA FNEURILOR 
241 „Structura pneurilor 


Pneul reprezintă un ansamblu format obişnuit din trei părţi 


componente : 1)anvelopa; 2) canera de aer ;5)banda de jantü . 

 Pneul funcționează sub presiune de aer.El se montează pe 
janta metalică a roţilor autovehiculelor şi constituie învelişul 
elastic al roţii.In timpul exploatării ,pneul £ndeplinegte următoa- 
rele funcţii 1protejeazá rcata la deformüri „susţine autovehiculul 
şi încărcătura sa,preia eforturile de traoţiune şi frinare,asigu- 
ră aderenta la drum gi stabilitatea vehiculului,evitind derapüri- 
le sU. in | 

Realizarea acestor cerinţe este asigurată printr-o proiecta- 
mre adecvată a construcției pneului,prin realizarea unor amestecu- 
ri de cauciuc cu proprietăţi optime şi prin stricta respeotare a 
procesului tehnologic °. | -— | 

1) Anvelopa (Fig. 24. le „)zeprezintă un înveliş elastio să rezis- 
tent format din : banda de rulare şi proteotorul,osroasa, brekerul 
si Saloanele PAS 


 Fig.24.l.St6ruotura unei anvelo- 
> 308 pe : - 

l-banda de rulare;2-brekeru!; 
$-oaroasa; -flanourile(proteo- 
torul);5-inelele de talon;6-um- 
plutura de talon ,7-intüritorul 
de talon; B-figiile terminale . 
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Banda de rulare reprezintă partea anvelopei care realizează | 


contactul cu goseaua;este formată dintr-un strat gros de cauciuc : 


avînă diferite profiluri.Principalele funcţii ale benzii de 
re sînt : 


rulas 


- transmiterea eforturilor de tracțiune 51 đe frînare primi- 


te de la motor către gosea ; 


- realizarea unei bune aderente cu soseaua ; 


- at^nuarea vibraţiilor şi a şocurilor prinite de la neregu-.- 


larităţile şoselei ; 

- asigurarea stabilității autovehiculelor 3 

~ îmbunătăţirea suapensiei autovehiculelor . 

Realizarea acestor funcţii este conditionatü de calităţile 
stratului de cauciuc : rezistenţă la abraziune, aderenţăy superi oa- 
ră la şosea „conâuctibilitate termică şi flexibilitate ridicate, 
rezistenţă la sfîşiere şi la perforare,etc.Grosimoa benzii de NE 
lere variază în funotie de tipul autovehiculului gi de viteza de . 
circulaţie „Grosimea benzii de rulare creşte cu mărirea groutigii 
autovehiculului şi scade ou creşterea vitezei de rulare, 

Pentru asigurarea aderenţei la şosea gi pentru evitarea 
üerapírilor,banda de rulare este fabricată cu diferite profiluri, 
care variază ca formă ,adincime şi orientare „depinzînă de carac- 
teristicile drumurilor,viteza de rulare,greutatea şi tipul auto- 
vehiculului „specificul conditiilor de exploatare . - 


Protectorul asigură protecţia carcasei şi a brekerului inpo- | 


triva acţiunii oxigenului şi a umidității din atmosferă,a luminii 
solere,e substanţelor cu care anvelopa poate veni în contact.Este 
constituit dintr-un strat de cauciuc ,ce acoperă exteriorul car- 
casei .Rolul protectorului se extinde şi în domeniul anihilürii 


$ocurilor şi al atenuării efectelor produse de denivelärile drumu- 


rilor, cît şi al preluării tüieturilor şi înpepăturilor provocate de | 


T 
; 


w 
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corpurile ascuţite” şi de tensiunile la care este supusă anvelopa. 


De aceea, stratul de cauciuc ce formează protectorul trebuie 


să prezinte proprietăţi fizico-necanice deosebite,iar grosimea lui 


trebuie să fie de 2-4 mm,pentru a rezista la perforare ,sfísiere, 


 fisurere,flexiuni repetate.Protectorul are o structură simplá,deos- 


rece este constituit dintr-un singur tip de amestec de cauciuc, 


fără inser&ie .El se continuă de sub umerii benzii ie rulare spro 


 'talosnele anvelopei sub forma unui strat mai subţire àe cauciuc,ce 


constituie flancurile anvelopei şi acoperă peroo laterali al 
oaroasei . l | 
aroaga este formată dintr-un. număr determinat de straturi 
(pliuri )de reţea coră. cauoiucatá,constituind elementul prinoipal 
de rezistenţă al anvelopei . | 
“Roţeaua de cord oauciucat din care se obţin pliurile carca- 


sei se realizează ¿do obicei,prin două metode | l)metoda clasică 


(convenţională) „după care aplicarea pliurilor se face în straturi 
Bucoesive,între oare firele oord se înorucigează între ele sub un 
unghi de 7o-9o?,formínd cu coroana anvelopei unghiuri de 45-559 
(Fig.24.2).Unghiul de $ncrucisare al firelor de cord are o mare 
influenţă asupra durabi1lităţii (în timpul exploatării) anvel ovei , 
deterninînă rezistenţa la şocuri ,deci capacitatea de amortizare, 
precum şi rezistența la îndoiri repetate sub saroină,elastioitia- 
tea şi rezistenţa la rupere ş2)netoda radială » conform căreia re- 


teana cord este 'a1 spusă paralel cu planul meridian şi „pozpenâtou= 


lar pe prapa ecuatorial al anvelopei(Fig.24. Po Pa 
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Fig.24.2.Pozitia detaliilor Fig +24. DePoziţia detalii . 
unei anvelope convenţionale lor unei. anvel:ope radiale 
montate pe jantă. montate pe jantá, 

l-banda de rulare;2-brekor; l-bandá de rulare;2-patru 

$-pliurile carcasei;4-jantü. figli de breker,2-douá 

` pliuri ale carcasei ;4-jantă.. 

Aşezarea pliurilor după una dintre aceste metode asigură re- 
zistenţa anvelopelor,atît la presiunea interioară a aerului „024 şi 
la presiunea exterioară exercitată prin contactul acestora cu do~ 
nivelările șossiti . 

Rezistenţa anvelopei în timpul exploatării este asigurată de 
elementele caracteristice ale construcției carcasei :1)numárzul de - 
pliuri; 2) omogenitatea şi uniformitatea acoperirii corduiui cu cau- 
ciuc ;2)uniformitatea grosimii carcasei pe toată circumferința 
anvelopei asigurată printr-un număr oit mei redus de. îmbinări ale 
pliurilor şi printr-o distribuţie a lor cît mei uniformă o. b 

La anvelopele fără camere de aer( tip. tubeless) carcasa. tre- 
buie să fie în plus absolut impermeabilă faţă de aerul comprimat, s * 
ceea ce se rodiiisazü prin aplicarea unui strat de cauciuc de 1-2 
mm grosime ce cáptusegte: primul pliu al carcasei si face legătura, 
pe sub talon, cu flancul protectorului. . 


Brekerul reprezintă partea de legătură dintre banda de zula- 


re şi cercesá,fiind format: de obicei,din două figii de retgea cord 

Lei rerá,avind aplicate pe suprafaţă un strat de cauciuo ceva mai : 
E£ros.&ceste fíipii sînt înguste gi acoperü carcasa anvelopei numai 

pe porţi unea cuprinsă sub protector între umerii benzii de rula- 


r6,Unde apar golicitările naxime.Pîşiile de cord pentru breker se 


£) 


taie şi se egeazü astfel încît în anvelopele diagonale (conventio- 
nale)firele lor să se £norucigeze sub un unghi identico cu cel sub 


care se încrucigează în oarcasă(70-900),iar în anvelopele radiale, 
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firele cord din fígiile suprapuse fao între ele un unghi de lo-309, 
iar cu firele cord din pliurile carcasei un unghi de 9o9. 
Brekerul are rolul de amortizor principal al şocurilor trans- 
mise de la neregularitügile Grumului,deoarece efectul loviturilor 
puternice propagate prin banda de rulare este repartizat în zona 
brekerului,micgorindu-le intensitatea în zona caroasei.El preia şi 
eforturile de.forfecare ,ce au tendința de a deplasa straturile 
anvelopei unul faţă de altul şi care se produc în timpu! rulajului 
ca urnare,pe de o parte ja forţei de aderenţă a benzii de rulare 
la şosea şi pe de altă parte,a forţei de deplasare imprimată auto- 
vehicului .Brekerul are totodată rolul de a realiza o legătură cît 
mai strânsă între protector gi 'Caroasa anvelopei joo zone ou 
rigiditate gi duritate diferite. 
Deoarece este o zoná unde se concentreazü actiunea mai mul- 
tor solicitüri mecanice conbinate,de mare intensitate gi se dezvol- 
vă cea mai mare cantitate de căldură,brakerul se confecţionează 
ñin amestecuri de cauciuc şi reţele cord cu proprietăţi fizico- 
mecanice superioare.Principalele caracteristici ale brekerului sínt; 
elasticitate maximá într-un anumit interval de temperatură, rezis- 
tenţă optimă la deformare,conductibilitate termică bună, 


Ialoanele reprezintă părţile rigide ale anvelopei,oare ser- 
veso la fixarea acesteia pe janta roții autovehiculului e 
Pentru a-și îndeplini rolul ,taloanele nu trebuie să se întin- 
dă sau să cedeze forţelor transmise prin elementele caroasei,care 


au tendinţa de a le deplasa de pe jantă .Elementele de rezistenţă 


şi rigidizere ale taloanelor sînt inelele metalice constituite din 


fascicule de sîrnă de oţel,Numărul de fascicule gi de fire din 
fiecare fascicul se stabileşte prin caloule de rezistență şi depin- 
de de dimensiunile şi destinaţia anvelopei . 


De obicei,anvelopele dispun de cîte un inel metalic pentru 
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fiecare talon,iar anvelopele grele,cu un număr mare de pliuri în 
carcasă dispun de două gi chiar trei inele metalice pentru fieoa- 
re talon(Fig.24.4.). 


Fig.24.4,Btructura talonului 
unei anvelope cu patru inele 
de talon şi solidarizarea aces- 
tora cu carcasa anvelopei , uw 
l-inel de sirni,2-fj9ia de in- 
velitori;2-f$sia de iue ven 
4-pliurile carcasei , 


Pentru a se evita frecarea şi roaderea firelor de sîrmă din 
taloanele anvelopei în timpul exploatării acesteia,fasciculul 
din fire de sîrnă este izolat cu o compoziţie specială din cauciuc, 
astfel încît în inelul metalic fiecare fir de sîrmă: este inconju- - 
rat (e un strat subţire de cauciuc semidur.Pentru asigurarea men- 
tinerii firelor de sírmá în fasoioulul gunat,inelul đe talon este 
înfăşurat cu o bandă îngustă de pânză cauciucatá,numitü £nyelitor. 
Taloanele învelite sînt apoi ii cu o dida lată âe 


rior un şnur de cauciuc cu secţiune TE AE nudi ce ură, 


ce asigură trecerea de la nivelul metalic rigid spre carcasa anve- - 


lopei (Fig.24.4). l E 

Diametrul final al taloanelor trebuie să fie praotio egal cu 
diametrul jantei pe care se montează anvelopa . 

In cazul anvelopelor fürá camere de aer „taloanele sînt prevă- 
zute în exterior cu un strat de cauciuc,care începe în zona si- 
tuată la contactul cu marginea jantei metalice, înconjoară talonul 
şi face legătura cu interiorul anvelopei ,asigurínd etanseitatea 


necesară dintre anvelopă gi janta metalicü.In acest scopfîşiile 


?» 


& 


e 
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terminale ce acoperă talonul se fabrică dintr-un material textil 
special tratat . 
2)Camera_de ser este un tub de cauciuo,sub formă de cero,în 


interiorul căruia se introduce aerul comprimat,prin intermediul 
unei valve.Ea este destinată menţinerii aerului sub presiune cons- 


 tantá în interiorul ei,distribuirii uniforme a acestei presiuni în 


anvelopă şi preluării tuturor defornaiilor la care este supusă 
anvelopa în timpul exploatării „Principalele caracteristici ale oa- 
merelor de aer sînt : elasticitatea gi impermeabilitatea faţă de 
aer,zezi stenţa superioară la tracţiune, sfîşiere,îmbătrânire,eto, 
2)Banda de jentá reprezintă o piesă auxiliară de cauciuc, - 


 oare serveşte la protejarea camerelor de aer montate pe jante pla- 


te împotriva prinderii lor în zona dintre baza talonului anvelbpei 
gi janta metalică.Ea este constituită dintr-o bandă profilată de 
cauciuc ,de formă inelará,ou grosimea în zona centrală mai maro, 

Dimensiunile benzilor de jantü sînt în funcție de dimensiunea şi 
forma jantelor metalice , 

Benzile de jantü sînt pe la frecare şi luorează în re- 
gim de temperatură ridicată, eforturile de deformare la care sînt 
supuse în timpul rulajului anvelopelor fiind mult reduse. 

__ Benzile de jantá se obţin din anestecuri de oanoiuo care 
trebuie să reziste la Smbătrâni ze şi să dispună de. suficientă | 
flexibilitate pentru a se adapta uşor s presiunea camerei de aer. 

24.2. Clasificarea Si marcarea anvelopelor 

Anvelopele se pot olasifica după mai multe criterii,oum ar 
fi; 1)presiunea de unflare;2)modul de fixare pe janti 3) dostina- 


via lor (regimul de utilizare Je 


După presiunea de umpflare EE eg se clasifică în:1) 


anvelope de presiune înaltă „care rulează ou o presiune de 2-7 ata. 


Ele sint de obicei anvelope pentru avioane,autocamioane,autobuze. 
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Presiunea ridicată conferă acestor anvelope o rigiditate spo- 


rită,respectiv o deformabilitate limitatá;2)anvelope de presiune 
joasă,ce rulează cu presiuni. de 1,8-2,5 ata.şi se remarcă printr-o 
stabilitate mărită la alunecare lateralá(derapare)ceen c9 sporeşte 
siguranţa călătoriei cu autovehiculul.Principalele caracteristici 
constructive ale anvelopelor de joasă presiune sînt ; l)lágimea 
secyiunii anvelopei şi a benzii de rulare este mai mare decît la 
anvelopele de înaltă presiune ,care transportă. o sarcină egalá;2) 
banda de rulare are canalele mai adînci,ce conferă anvelopei flexi- 
bilitate și aderentá superioare $2)talonul este mai subtire . 


Tendinţa ce se manifestă în producţia de anvelope este de 


a se trece de la anvelope de înaltă presiune la anvelope de joasă 


presiune „aceasta fiind impusă de necesitatea sporirii stabilității 


vebiculelor,in s ecial în cazul circulaţiei pe drumuri noi,nisipoa- 


ss sau noroioose vo 


După criteriul fixürii pe jantă, anvelopele se clasifică în: 


l)gnvelope cu talonul drept si rigid,care se montează pe. jante cu 


gdinciturá,fiind de regulă anvelope uşoare pentru autoturisme şi 
motociclete;2)anvelope cu talonul drept si rigid „Care se monteazá 
pe jante plate ,fiind anvelope grele de autocamioane,autobuze si 
tractor „Construcţia jantei pernite montarea şi demontarea mai 
ușoară a acestor anvelope grele , 
După destinaţie „anvelopele se pot clasifica în urmátoarele 

grupe : 

l)snvelope pentru autoturisme și autoutilitare ; 

2)anvelope pentru autocamioane gi autobuze ; 

5)anvelope pentru autovehicule speciale ; 

W)anvelope pentru tractoare şi alte naşini agricole ; 

5)anvelope pentru avioane ; 


6)anvelope pentru motociclete gi viciclete . 


Y 


sn 
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Identificarea gi utilizarea corespunzătoare a anvelopelor 


sînt condiţionate de folosirea unui sistem unitar de marcare.in 


G industria producătoare de anvelope se practică un sistem universal 
de marcare,care constă în imprimerea pe flancurile anvelopelor a 

; mărcii fabrioii,a datei de fabricație,a unor indicaţii privinà re- 

gimul de exploatare ,precum şi a dimensiunilor anvelopei.Principa- 

lul oriteriu de identificare a anvelopelor este àimensiunea(Fig. 


24, 5)Ea ge poate imprima pe anvelope în mai mulie moduri 1 


Fig.24.5.Principalele dimensiu- 
ni ale unei anvelope aflate sub 
presiunea de regim. 


B-lăţimea balonului(balonaj); 
H-înălţimea balonului;De-diame- 
trul exterior al snvelopei;d- 
diametrul interior al snvolo- 
pei (diametrul jantei);b-lági- 
nea benzii de rulare ș0-lăţi- 
nea jantei . | 


- prin indicarea în țoli a lütimii balonului gi a diametrului 
interior al anvelopei(dianetrul jantei),de exemplu : 6.00-16; 
9.00-20;12.00-38 + Aat PEET ei 


- prin indicarea în toli a diæmetrului exterior şi a lățimii 

balonului „de exemplu :.22 x8 ;32x6;23xX5 ; ati 
~ prin îndicarea în m a diametrului exterior şi a lăţinii 

» balonului,de exemplu : 260x85; 400x100; 1.100x295 $ 

- prin indicerea lăţimii balonului. în mm şi a diametrului in- 
terior în $oli,de exemplu : 260 x20,200x20 eo 

| Alături de dimensiune se imprimă tipul construotiv al anvelo- 

i poi (ciasic,raâial),viteza de rulaj admisă ,presiunea de umflare, 


etc. 
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Fabricarez anvelopelor cuprinde următoarele faze 1 


l)obtinerea semifabricatelor ; 


2)asanblarea anvelopelor din seni fabricate 3 


5)vulcani zarea anvelopelor ; 


4)fini sarea şi echilibrarea anvelopelor . 


24a 3. 1+Obţinerea semifabricatelor l . 
Semifabricatele necesare asamblării Dny opel oo sînt urmná- 
toarele ; 


= pliuri. de cord cauciucat de diferite lăţini, tăiate în 


diagonală sub diferite unghiuri ; 

~ brekere de cord cauciucat ; 

- bandá de rulare cu perná Dscbeckoádre ; 

- taloane învelite gi întărite $ | 

- fâșii terminale pentru protecţia exterioară a taloanelor; 

~= pelicule de cauciuc pentru etangarea EOSTSEHDSEOR destina- 
te să al, e fără camere de aer(tip tubeless). 

Componentele anvelopei ,cu excepţia benzii de ,rulare,protec- 

torului şi a inelului de sîrmă àin centrul talonului 


„sînt reali- 
zate din materiale textile cauciucate( cord sau pînză)., 


Impregnarea,cauciucarea Şi prelucrarea cordului necesar semi- 


fabricatelor se realizează continuu,pe o instalaţie automatizat. 


Corâul âe vîâscoză ,polianiăic sau poliesteric este impregnat cu 


o dispersie de cauciuc,pe bază de latexuri naturale sau sintetice, 


apă şi o rășină fenol-formaldehiàioü.Dupü uscare,este trecut direct. 


la cauciucure ,care se execută cu două calandre cu trei cilindri, 
fiecare acoperină corâul cu o peliculă de cauciuc pe câte o faţă, 
Urmează înfășurarea în pînză intermediară şi tăierea cordului în 


role de 500 sau looo m lungime, 


Codul cauciucat se taiè apoi cu maşini de tăiat în diagonal,cu 


wv 


^ 4 
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: © ajutorul cărora Be obțin pliurile de cord pentru carcasă, fîşiile . 
| pentru broker „sau figille întăritoare pentru taloane, As 

- Pânza pri okionată este tălată longitudinal în vederea obi- 

"nemi figiilor terminale ale anvelopei gi a figiilor învelitoare . 


E: 


€ 


"de talon e 
| Benzile de rulare pentru. iooi. de dimensiuni mici se fa-- 
';brich din același amestec de cauciuc,iar în cazul celor de dimen- ` 
siuni mari , baza se realizează dintr-un amestoc mei plastic, iar | 
cosna dintr-un anesteo mai. dur gi rezistent la abraziune. 
od Benzile de dimensiuni nioi,utilizate pentru anvelopele ce 
se esenbleazá din pliuri simple, sînt vopsite cu soluţie de a 
în benzină. şi transportate la maşinile de asamblare „În cazul rea- 
lizării obţinute prin extrudere sînt suprapuse gi consolidate 
3 după vopsire, ou o soluţie de cauciuo în benzină, cu ajutorul unui 
/— aispozitiv de presare cu. role acţionate pneunatio. „care presează 
banda de. la centru către margine pentru eliminarea aerului din- . | 
| a tre cele douá părţi componente .Banda astfel formată este trecută 
| la un calanâru ou. trei cilindri, unde i: se aplică pe parten poste- 
- rioară o peliculă de cauciuo, numită pernă protectoare - 
“Benzile de dimensiuni mari se. asamblează prin pxoceceut de 
alam al anvelopelor din oompleuri de pliuri « 
Benzile de jentí se obțin prin extiruâerea amestecului de ban- 
dă de jenă cu ajutorul. unui. extruder pes tăierea profilatului in | 


bucăţi la lungimea. şi greutatea necesară, - 


; Qgmerele de aer se obţin prin extruderea unui tub de sito 
Sare se tălouieşte în interior pentru evitarea lipirii pereţilor 

A | | 8i se răceşte intr-o baie de rüoire.Pe tubul astfel extrus se 

" | aplioă Yalvele ou ajutorul unui dispozitiv automat .Valvele sînt 


pregătite separat prin degresare ou o soluţie de hidroxid de so- 


diu şi decapare cu soluţii acide prin spălare,usoare şi aplicarea 
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bazei valvei prin vulcanizare în presevProfilotu'! de cameră po care 


s-au aplicat valvele este tüiat în bucăţi la lungimea proscrisă 
pentru fiecare tip de osmerá gi transportat la maşinile de fxbinsb. 
Acestea funcţionează pe principiul pregürii cap la cap a capetelor 
tuburilor proaspăt tăiate de către un cuţit încălzit.Uneozi îmbina- 
rea obținută este consolidată prin aplicarea unor fîşii de cord 
gumat pe încheietură,în zona de rulare şi pe flancurile oansrei âa 
aer o | | l 

Taloanele anvelopelor se obțin printr-un proces tehnologic 
ce cuprinde trei operaţii principale ; 1) obţinerea inelelor din 
sîrnă ;2)învelirea inelelor din sârmă; 2) întări rea inelelor de 
sirmàü invelite,concomitent cu aplicarea gnurului de Rami E 


24, o De de Asamblarea anvelopelor 


Principale] s modele constructive de anvelope sint i 

l)&nvelopele convenţional e( standară) au carcasa constituită 
dintr-un anumit nunăr de pliuri de corâ gunate.Cablurile straturi 
lor succesive de cord se încrucişează între ele sub un „unghi de 
720-909 „formînd cu coroana anvelopei unghiuri de 453-550 „Incrucişa= 
rea cablurilor de cord din pliurile carcasei conduce la realizs- 


rea unei reţele wzistente la presiunea din interiorul camerei gi . 


la loviturile din exterior.In timpul rulajului „autovehicului flan 


curile se deformează se încovoaie gi drept urmare, straturile 
încrucişate se întind .Flexiunea straturilor provoacă apariţia l 
forţelor de forfecare între straturi,care se resint cel mai puter= - 
nic în compoziţia de cauciuc dintre pliurile de cord.Alternanta 
ciclică a acestor forte produce o dezvoltare importantă de călău- 
rá.Mai există şi o sursă suplimentară de încălzire datorată com- 


presiei laterale a benzii de rulare,rezultínd de aici gi o repar- 


title inegală a presiunilor pe suprafaţa de contact cu solul.Mobi- 


litatea destul de pronunţată a elementelo: de profil din banda de 


S 
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rulare provoacă o uzură mei mare a benzii de rulare,în cazul anvye- 
1apelor convenționale . 

2)Àgvelupele cu cazcagă radială eliminä parţial dezavanta= 
jele anvelcpelor convenţionale. Iăsea fabricării anvelopelor radie- 
le datează încă din anul 1921,dar traducerea ei în fapt nu s-a 


realizat mult tizp,decarsce asocierea unei carcase radiale cu o 


_banâă. de rulare obisnuitá nu a dat rezultate în exploatare.Abia 


după enul 1946,0$nd carcasei i s-a asociat un breker tip centură, 
neextonsibil „anvelopele Zadiale an început să pe adi o extindere 


“ foarte rapidă . 


In: cazul acestui model áo anvelope,treoerea& cablurilor de le 
un talon la altul se face paralel ou planul meridian al muvelopei 
adică încruciparea cablurilor din carcasă are loc sub un unghi 


foarte apropiat de 900. 
Pentru asigurarea unei rigiditüti gi a unei rezistenţe satis- 

- făvătoare în zona de rulare,precum și a unei, bune stabilităţi îm- 

potriva alunecării laterale,carcasa radială este asociată ou un 


breker format. din mai multe straturi „din cord polismidio,polies- 
teoric sau metalic cu cablurile âe coră înclinate la 70-80 Ofatü de 
direcţia cablurilor de cord Gin carcasă ,adicá cu lo-20?fatá de 
ecuatorul,anvelopei . 

Brokerul preia cea mai nare parte a eforturilor şi carcasa 


| se Ssimplificá.Numárul de pliuri de cord din carcasă ge reduce la 


jumătate ,isr pentru anvelopele de autoturism ou cord metalic, 
carcasa este constituitá dintr-un singur pliu.Dispunerea cabluri- 


." lor de cord din pliuri după direcţia radială,fără existenţa unui 
` unghi de încrucișare întrd -cablurile de- coră determină deformarea 


egală a straturilor paralele fără rotirea lor indepenădentă,provo— 
cată de apariţia forțelor de torsiune pîn acest mod şi solicitári- 
le asupra aompozitiei de osuciuc valoanizat dintre straturi se re- 
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duc foarte nult.Drept consecință, sge dezvoltă mai. puțină călăură | 
în carcasü,ceeg ce se concretizează printr-o prelungire a. duratei 
de exploatare şi un consum mai redus de carburanți cu oca lo o 
Centura breker este mai masivă gi mai rigidă decît la anvelopele 
convenţionale „Ea conţine un număr mărit de straturi de COY, oare 
formează între el» un unghi de 10=300 „constituind o reţea de triun- 
ghiuri rigide,care împiedică deplasările nedorite ale elementelor 
profilului benzii de rulare;Fenomenul de. uzură este dininuat „iar 
viteza sdmisibilü creşte , 
Datorită numărului redus de pliuri din carcasă »pliurile an= 
velopelor radiale se deformează mult în timpul rulării autovehiou- ut 
lului ,prin aceasta fiind favorizată aparitia fisurilor p COMDO= 
zitiile de cauciuc pentru flancurile anvelopei trebuieso protejate 
impotriva îmbătrânirii | 
Pentru mărirea aderenţei la sol şi okegterea stabilității 

la viraje, în special la viteze mari gi sol umeå, configuraţia con- 
turului anvelopei s-a modificat în timp,$n favoarea unor profile 
joase ,cu valori reduse ale raportului H/B (înălţimea balonului / 
lăţime) .Pe măsura reducerii înălţinii H jbrekerul gi. banăa de. rula- 
re s-au látit „asigurînă un spaţiu de frînare îmbunătăţit, ceea ca 
conduce la nări rea stabilităţii şi siguranţei deplasării cu autos 
vehiculul „Prin aceasta rigiditatea. centurii breker gi ca urmare l 
şi a benzii de rulare ozeso„aoăzînă în schimb gradul de uzură al 
anvelopei , 


25.5.2, TASTE anvelopelor conventionale - 
ànvelopele convenţionale se pot -asambla după următoarele | 
procedee ; l)asamblarea din pliuri simple; 2)asamblarea din comple- 
turi de pliuri; 3)procedee combinate . l | i 
Semifabricatele necesare asamblării envelopeloxGobvenfionale. 
sau radiale)sînt ; 


e 
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- pliuri de cord cauciuoat,de diferite lăţimi,tăiate în dig- 
&onal sub anumite unghiuri de înclinare ; 

- brekere de cord oauciucat ; 

~ taloane învelite gi întărite ; 

- bandă de rulare ou pernă protectoare ; 

- figii terminale pentru protecţia exterioară a taloanelor 3 

~ pelicule de cauciuc pentru etangarea anvelopelor destinate 


să ruleze fără cameră de aer , 


Asamblarea fiecărui tip de anvelopă se execută după un plan 
de fabricaţie detaliat , numit specificaţie de _ asamblare „oare pre- 
vede toate datele necesare efectuării operaţiilor tehnologice, cum 

sint : tipul utilajului gi aranjamentul organelor sale de lucm, 
semifabricatele componente şi caracteristicile lor,nodul de asan= 


blare pe faze şi operatii,preoum şi elementele Denta verificarea 
corectitudinii produsului asamblat . 


In cazul asamblării anvelopelor convenționale din pliuri sim- 


ple,operațiile pregătitoare sînt ; încărcarea alimentatorului semi- 
Zotativ „aducerea benzilor de rulare şi a taloanelor la maşinile . 
de asamblare , 

Maşinile de asamblat anvelope dir pliuri simple pot asanbla 
anvelope cu 4,6,10 pliuri „adică anvelope pentru autoturisme ,pen-— 
tru roţile directe ale tractoarelor,preoum şi anvelope pentru 
canioane soare gi medii a 

Organele de bază ale unei maşini de asamblat sînt toLele de 
asanblare.Ele se strîng ("se colapseazá")pentru introducerea talo- 
nului din dreapta şi pentru scoaterea anvelopei asamblate gi se 
extind pentru operaţiile de asamblare,au ajutorul unor braţe arti- 
culate.Se pot utiliza fie tobe semipliate(Fig.24.6.),c0are ugurea- 
ză formarea anvelopei crude ,dar îngreunează asamblarea „fie tobe 


semidorn(Fig.24.7),cu umerii foarte proeminenti,iar zonele de sub 
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umeri concave ,taloanele aplicindu-se in aceste scobituri 


„astfel 


încît diferenţa dintre diametrul taloanelor si diametrul exterior 
al părții cilindrice a tobei este mult mai mare decít la tobele - 


seniplate . 


AZITI TEETE 
f "72 7 Nr Aero), Rp) m rrr P ZI LP PAA AEPA | 
P v» > 


Fig. 24.6 „Secţiune trans- 


versală printr-o anvelopă 
aflată pe o tobă de asam- 
blare semiplată : 
A-tobá de asamblare;B-anvelopi; 
l-taloane; 2-oaroas 1$ 2-breker; 
4—bandá de rulare . 


7ig.24.7 „Secţiune Uransver- 

sală printr-o anvelopă afla- 

tă pe o tobă de asamblare | * 
semidorm . 

A-tobáü de asamblare;B-anve- 
lopá;l-carcoasá; 2-breker; = 
3-banâă de rulareș4-taloane; 
5-fîgie terminală X 


Inainte de începerea operaţiilor de asamblare go verifică . 
funcționarea maşinii „existenţa semifabricatelor necesare asanblü- 
. Tii gi a materialelor auxiliare (adezivi pentru tobă „benzină pen- 


tru ungerea pliurilor,eto) „Pentru a se exemplifica procesul de 


i asamblare se redă succesiunea asamblării unei anvelope cu şase 


pliuri 


„se aplică pe toba de asamblare extinsă primul pliu,preluat 


din alimentatorul rotativ cu turelă, tăiat la lungimea necesară şi : 
inbibet pe tobá prin suprapunerea a 2-3 cabluri de corâ.se aplică 
în acelaşi mod pliurile 2,3,4, respeotându-ge decalajele necesare 


Şi. verifidîndu-se înclinarea cablurilor de cord 
altexneze „Spre dreapta şi spre stînga,de la un pliu la cel ime- 


diat următor 


i» 


„care trebuie să 


«Dacă aderenţa pliurilor ` nu este satisfücitoare,dupi 


aşezarea fiecărui pliu se unge suprafaţa sa cu benziná.Dupá aces- i 
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- te ungeri,dizolvantul trebuie comp-et evaporat „deoarece prezenţa 
urmelor de solvent poat= conduce în timpu: vulcanizürii la forma- 
rea bulelor da gaz între straturile snvelopei.Primele patru pliuri 
“sînt întoarse spre interior cu ajutorul dispozitivelor de rabata- 
„ze şi centrare a taloanelor ,aceleaşi dispozitive executând conco- 
: mitwnt şi presarea taloaneior sub umerii tobei aflate în repaus . 
Urmează operaţia de întoarcere a pliurilor peste talon şi de 
călcare a pliurilor astfel întoarse „operaţie ce se realizează đe 
către cele două braţe pivotante cu role de presare profilate.Se 
aplică următoarele două pliuri(5 şi 6) „apoi brekerele şi in sfîr- 
git „fîşiile terminale pe umerii tobei.Se unge cnsamblul format 
cu benziná.Dupá evaporarea benzinei se aplică banda de rulare,cen- 
vrat,în timpul unei rotații complete a tobei gi se îmbină cele dou: 
capete tăiate oblio,prin presare.Elininarea aerului dintre banda 
. de rulare şi oaroasa anvelopei,preoum gi presarea benzii de rulare 
se execută ou cele două role de presare aflate sub toba de asambla- 
re.Călcarea se execută de la centrul benzii către margini,pentru 
“eliminarea aerului dintre carcasă gi banâă.După această operaţie 
intervin rolele de presare lateralü,care întoro în jos,sub talon, 
marginile ultimelor două pliuri şi fîşiile terminale,presíndu-le . 
Se colapsează toba de asamblare prin pornire şi frînare bruscă, 
ceea ce permite extragerea anvelopei asamblate de pe tobă . 
Durata asamblării unei anvelope prin această metodă este de 
3-10 min în funcție de mărimea şi structura anvelopei „Asamblarea 
anvelopelor destinate să lucreze fără camere de aer,necesită rea- 
lizarea unei etanşeităţi perfecte a anvelopei şi a zonelor sale 
. de contact cu janta.Intreaga suprafaţă a primului pliu este cáptu- 
gitü cu un strat de cauciuc(butilio,natural,butadien-stirenio), 
.filtrat pentru eliminarea corpurilor străine.Căptuşeala de cauciuc 
este laninată la calandru gi încheiată pe toba de asamblare,ínain- 
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te de aplicarea prinului pliu.Físia terminală se fabrică din fire 
sintetice.Cáptugeala de etanșare iuterioará se prelungeşte pe Ta^ 


baza taloanelor píná la partea superioará. a marginii jantei è f 


&uvelopele crude,rezultate de la maşinile de asamblare din 


pliuri simple sînt controlate şi apoi aşezate pe un conveior care id 


le transportá la masinile de consolidat „Prin presare «Consolidarea 


are drept scop mărirea aderenţei între straturile anvelopei «Prin 


presarea exercitată de mașinile de „consolidare se elimină eventua- 


lele bule de aer dintre straturi si se consolidează aderenţa inches 


ieturilor slabe,Presarea 86 execută omogen,pe. Întreaga suprafaţă 


interioară a anvelopelor orude,cu ajutorul aerului comprimat. Anye- 


lopa se sprijină în exterior de un perete demontabil „format din 
segnente ce au profilul suprafeței exterioare a anvelopei crude,în 

timp ce din interior este unifom presată de o diafragmă à; cauciuc, 

sub acțiunea aerului comprimat introdus între oilindri gi ERO a 
ná, 

Anvelopele consolidate sînt unse în interior cu uloi silico- 
nic sau cu o suspensie antiadezivá de mică »talosgrafit „dispersate 
în apă sau benzină.Ungerea se execută în scopul de a ușura alune- 
carea di atragnei sau a camerei de presare în timpul ii dala cus de 
formare şi vulcanizare . 


ietoda asamblării anvelopalor convenţionale din completuri 


de pliuri se aplică în cazul anvelopelor de dimensiuni mari gi cu 
un nuncr mare de straturi în carcasă, Şi anum: pentru anvelope.e 


ce zuicognion mediu Şi greu şi pentru anv=lopele folosite la sotte 
le motrice ale tractoarelor . 


© 


* Asamblarea după acest procedeu are loc în două faze 1 


1 )preasenblarea pliurilor în completuri; 2)asanblarea corple- 
$urilor executate în rims fază cu celelalte serifabricate,în vede- 
Met GU M IMILICAECREHBD- ERIS. eu Seleialte pete cotei eii 


rea obţinerii envelopei crude . 
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Operația de preasamblare se realizeazá pe maşini de preasam- 
blare cu una sau două role de presare sau pe masini de preassnbia- 
re cu tobá de dimensiunea completului „Prin preasamblare se obțin 

oompleturi care conțin 2-4 pliuri,precm. gi brekere,ceea oe sim- 
plificá operaţia ulterioară de asamblare a anvelopei.Acestea se 
depozitează pe rastele speo:ale,în care se evită Ii uuderreă lor 
sub greutatea proprie . 

Maginile de asamblare din completuri nu dispun de role de 
alimentare cu pliuri „lucrând cu pliuri gata preasanb1 ate în com- 
pleturi ; aceste magini reali zează o fază finală a procesului de 
asamblare . 

Senifabricatele necesare '&samblárii sînt : l)completurile de 
pliuri gi brekere ;2)taloane învelite şi întărite; 3)benzi de rula- 
re încheiate şi. unge ou adeziv;4)fígii terminale . 

~ Maşinile de asamblare sînt dotate ou tobe tip semidom.In 
cazul abamblürii unei anvelope cu lo pliuri: „două ffgii de breker 
Si douá perechi de taloans( anvelope de camion greu) ,prooesul teh- 
nologic cuprinde umătoarele operaţii ; 

- introducerea primului complet de pliuri(prinele patru pliu= 
ri preasenblate) „centrat, şi ungerea oompletului cu benzină; 

- aplicarea primei perechi de taloane ,presarea jon, bătea 
rea marginilor primului complet peste taloane şi căloarea nargini= 
lor cu rolele posterioare ; 

- introâucerea completului 2(pliurile 5,6,7,8 preasamblate), 
centrat şi ungerea lui cu benzină i 

~ aplicarea celei de a doua perechi de taloane ,întoaroerea 
marginilor completului 2 peste taloane gi presarea lor ; 

= introducerea completului 3(pliurile 9,10 şi cele două bre- 
kere preasanblate) întoarcerea marginilor sale în jos şi presarea 


lor ; 
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- aplicare fígiilor terminale pe umerii tobei , 
= introducerea benzii de rulare încheiate pe tobă si presarea 
ei cu rolele inferioare ; l 


— scoaterea anvelopei asamblate de pe tobă prin blau 


| 3 sd 
acesteia o : $233 y. 


Durata asaublürii unei anvelope din oompleturi de pliuri - 
este de 8-10 minute, în' funcţie de tipul anvelopei si de mne 
corpletürilor ce intră în alcătuirea ei. 3 

Anvelopele rezultate de la maşinile de asamblare din i feo 
turi sînt controlate „consolidate, unse cu ulei siliconico Şi trimi- 

se la presele de vulcanizare(v.cap.18.8.6:) 
24.5.2.2.Àcamblarea anvelopelor fadisls | 
Asamblarea anvelopelor radiale se realizează pe tobe elasti- 
ce seuiplate „constituite dintr-o membrană de cauciuc pe cara se 
introduc pliurile carcasei,dđispuse radial gi *teloanele.Se aplicá ” 
apoi flancurile benzii de rulare gi figiile terminale. In interio- 


rul tobei elastice se introduce de la început aer comprimat la o. a 


presiune redusă, astfel încât să nu se modifice forna cilindrică a 
tobei „După. ce. s-au asamblat elementele anvelopei,se năreşte pre- 
siunea din interiorul tobei pentru bonbarea carcasei la forma şi 
dimensiunile aDitoiiată de cele ale anvelopei vulcani zate „Dacă se . 
aplică breker din corăâ metalic noextensibil, diametrul exterior al 
carcasei este cel final, 

In cazul asenblării unei anvelope radiale din completuri, 
tennologia de fabricaţie cuprinde următoarele operaţii T 

- se introduce aer în membră pînă la presiunea de 0,5 ata 
(presiunea joasü)si se aşează două taloane pe inelele de centrare; 

- se introduce primul complet si se aplică prina pereche de 
taloane | 


~ £e aplică figiile de cauciuc asperizate în prealabil peste 


i nt i 


CE Scanned with OKEN Scanner 


= 497 =. 


extremitățile pliurilor 3 

— se introduce col âe al doilea ép, se me gi se asperi- 
zează marginile sale ; 

- 86 aplică cele două figii terminale pe umerii carcasei $ 

- se aplică manual flancurile „Be îmbină gi se aipg de la 
jumătate spre talon ; i | 

se întoro părţile neocáloate ale flanourilor şi se asperizea- 
zÉgG EO NEM | ral l 
| se introduce aerul đe formare în membrană astfel ca umerii 
tobei. să se apropie ; PP rtr. OM ` 

= se aplică centrat. centura A9, broken şi se calcă cu rolele 
posterioare $ i | | "LE | 

- ge introduce în menbrană presiune mai nare se aplică prima 
Janiitafio a benzii de rulare şi apoi cea de a doua jum&tate,se imbi- 
nă cap la cap şi se oaloă banda de rulare formată pe toată lungi- 
neg ei ; | | i i 
- ge ung cu benzină gi se asperizează extremitățile benzii 
de rulare gi carcasa în zona de întoarcere a flancurilor ; 
| ^ - ge intorc marginile necăloate ale flancurilor peste carca- 
să şi peste marginile benzii şi se caloá flancurile dinspre talon 
(spe banda de rulare jo y E is ef 

— după áezumflerea tobei ,se scoate anvelopa^. " 

Anvelopele radiale. asamblate sint. verificate E transporta- 
te la,vulcanizare.Vulcanizarea se realizează în instalaţii simila- 
re cu cele folosite pentru anvelopele convenţionale . 

254,5, 3.Repararea anvelopelor - | 
In cursul exploatírii „banda de MES a anvelopelor se uzea- 
„ză progresiv,pînă cînd dispare desenul profilului .Anvelopele ou 
banda de rulare uzată nu mai pot fi utilizate „deşi caroasa lor ar 


nai putea suporta eforturile exploatării . 
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Dacă anvelopele au carcasa intactă sau foarte puțin deterio- 
rată,cle pot fi reconăiţionate prin Lesapare , operaţie cu un impor- 
tant rol economic . 


In cursul folosirii envelopelor 


originea în procesul de fábricatie 
rii benzii de rulare 


apar gi defecte care îşi au 


„desprihâerea parţială sau completă a benzii 
de rulare de pe brekerui anvelopei,aparitia unor crăpături ín fun- 


dul canalelor din profilul benzii de rulare,etc.Aceste anvelope 


care au defecte ce nu ge pot repara B6 folosesc pentru obținerea | 


cauciucului regonerat(v.cap.17). 


anvelopele care au rulat normal 
rulare 


„uzînâu-şi complet banda de 
„dar avînd carcasa intactă Sau cu defecte mici gi taloanele 


intacte sau cu defecte reparabile se pot grupa în: 


- anvelope care necesită aplicarea unei noi benzi de rulare ; 
- anvelope care necesită reparații locale ale 
flancurilor ; 


benzii sau ale 


- anvelope oare necesitü reparaţii locale 
taloanelor . 


ale carcasei sau 


Repararea anvelopelor ce necesită o nouă bandă de rulare se 


. numeste resapare „Costurile regapárii anvelopelor reprezintă cca 
30-50 % din cele ale fabricaţiei unei anvelope noi si ca urmare, 
. durata de explbatare a anvelopelor reşapate trebuie 


„această cheltuială „Procesul tehnologio -de 


să compenseze 
reşapare cuprinde mai 

; multe faze : l)pregütirea anvelopelor pentru Tegspexe B) Zaza. 
Tea propriu-zisă 33)vulcani zarea anvelopelor resapate . 

In cadrul pregătirii pentru Tég&pare,anvelopele din acelaşi 
lot se împart în grupuri cu aceleaşi dimensiuni siar acestea la 
rîndul lor în grupuri ou aceeaşi marcă şi compoziţie apoi se cu- 
rütá de noroi,corpuri aderente gi incluziuni şi se supun operaţiei 


de desspare | a benzii de rulare originale *Operaţia se execută cu 


„cun ar fi ; desfacerea îmbină- - 


4 


kj 


| 
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maşini prevăzute cu cuțite de diferite forme Si ou disouri de aspe- 
rizare „care ourátá bande de rulare de pe anvelopă pînă piae 
sau ultimul pliu al carcasei apina pentru degaparea benzilor de 
rulare de pe anvelope dispune de un suport tip ax rotativ ,pe care 
se pot monte anvelope de diferite mărimi şi care se extinde pentru 
prinderea perfectă a anvelopei . 

Anvelopa este antrenată într-o mişcare de rotajíe,in timp ce 
suportul cuţitelor se reglează pentru a tăia. continuu banda de dus 
lare de pe suprafaţa cuprinsă între umerii anvelopei .Cuyitele pot 
fi astfel reglate încît să pătrundă la adinoinea doritá in banda 
de rulare,fárü a atinge carcasa anvelopei e 

După îndepărtarea benzii de 'zulare, suprafaţa. de contact este . 
asperi zată la aceeaşi maginá,ou ajutorul unor disouri de sîrnă,în 
veüerea îndepărtării proeminentelor lăsate de aotiunea outiteler 
gi pentru realizarea unei bune suprafeţe de contaot pentru noua 
banâă de rulare„Pulberea de cauciuo rezultată din aceste operații 
mate îndepărtată cu aer comprimat . | : 

anvelopele degapate se montează „pe rind;în suportul maşinii 
de reşapare „unâe sînt supuse operaţiilor de vopsire ou o soluţie | 
adezivă şi apoi de îmbrăoare ou noua bandă de rulare „Maşina de 
reşapare este asenănătoare ou oea de deşapare fiind prevăzută în 
locul ouţitelor cu dispozitive de presare e — 

După montarea anvelopei pe suportul rotativ &l naginii,se un- 
ge — de contact ou soluţie adezivă,se roteşte pentru eva- 
„porarea solventului (sau se usucă în ourent de asr oală)și ge agea- 
ză o fiie de cauoiua de legătură de 1,0-1,5 mm grogine.Figia ge 
' presează apoi gi se aplică centrat banda de: rulare,însă în preala- 
bil ou soluție adezivă.Pentru realizarea unei legături oit mai bu- 
ne între carcase anvelopei vechi gi noua bandă este necesar să se 
îndepărteze complet umiditatea şi solventul de pe carcasă in zona 


` 
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de contact cu banda.De asemenea,stratul de legătură trebuie să ai- 
J| bá o. ade rentá buná „atât faţă de carcasa vuloanizaţă, cât gi fată- 
de banda de rulare crudă . | 
 Car&cteristioile fizico-mecanice ale stratului de legătură 
trebui e. să fie moi apropiate. de ale protectorului anvelopei pentru 
a. se putea adapta mai bine la funaţiile per «Vulcani zarea l 
anvelopelor resapate se exeoutá in prese- individuals cu matrițe ` 
. 88au în autoclave colective de. vulcenizare,fologindu-ge de obice, 
? camere de presare . l FT | i : V | e" xi 
: am Rolul camerei: de presare se i Dono: la apăsarea nal pe. 
profilul matritei „De aceea, în camerelo de presare se introduce 5 
E "$n generel,aer ‘comprimat la 1o daN/ on? sau apă la 15-20 daN/cm? gi. 
"601009 C pentru a se evita supravuloani zarea carcasei Durata de . 
| vulcani zare a anvelopelor regapate depinde de grosimea benzii de. 
| rulare aplicată si de viteza de vulcani zare a amestecului de ban- 
3 dă,fiină. în general, „ceva mai mică decît durata de vulcanizare a 
| A noi cu aceeași dimensiune e 
- „ Pentru repararea deteriorürilor benzilor de molare,flanouri- 


e lor carcasei şi zonei taloanelor anvelopele se montează pe stati- 


d da 2 rotative sau în prese speciale cu role,se: curăță Locul în care 
ko află. defectul, văindu-se cu. cuțite speciale materialul din ju- 
A rul. defectului „Locurile curățate sînt apoi asperizate cu dispo- 
C zifive manuale sau mecanice, în. scopul mări rii suprafeţei de oon- | . 
tact cu materialul ce se aplică.Toate orificiile desohise în ban- 
aaa de rulare şi toate denivelările. din flancul anvelopelor aspe- . 
"rizate care nu depăşesc straturile superioare ale carcasei snt 
suflate cu aer comprimat si unse ou soluţie adezivă de cauciuc. £ 
A Topi îndepărtarea solventului „găurile sînt umplute ou amestec de. 
| cauciuc pentru banda de rulare.Materialul orud este presat,ajus- 


tat cu cuțitul la nivelul zonei înconjurătoare $i vulomizat local. 
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. Cînd rupturile din banda de rulare ating gi carcasa anvelopei, . : 


. se repară şi spărtura din carcasÉ.Penüru aceste reparaţii se folo- ` 


seso fâşii de cord. gumat ou sderentá nare,în formă dë rondéle ox E. 


diferite dienetre.Spürtura din carcasă se unge cu soluţie de oau-. 
ciuc şi după îndepărtarea solventului ` se „aplică primul peteo de 
corà gumat ,cel ou. dismetrul cel mai mio.Dup& presarea primului pe- 
tec „se aplică şi următoarele „în ordinea cresoîndă a diametrului 
lor, avînd grijă ca marginile fiecăruia să. depăşească centrat mar~ 
ginile petecului : anterior „Peste întreaga umplutură de peteo se 


aplică un mangon de dimensiuni mult nai mari format din două pliu- 3i 


ri  HupRepash,noogse din anvelopele rebutate . 

Pentru reparaţiile din zona taloanelor se folosesc fígii de 
pânză 2râ cţionaţă sau gunatá gi fígii de cauciuc. „Ac este reparaţii 
se execută de obicei în. interiorul anvelopei sdeoarece Bpar datori- 


tà folosirii levierelor asoutite la montarea si demontarea anvelo= ` 
pelor de pe jantü . è | wu 
Vulcanizarea reparațiilor locale se realizează ou dispoziti- 


ve de vulcanizare localá,care exercită gi dau căldura necesară nu- 


mai pe o zonă limita tă.a anvelopei . 


-o OMid.Fabricarea camerelor de aer 
_ Camera de aer are rolul de a primi Şi păstra aerul comprimat 


în interiorul ei ,asigurînă anvelopei un suport elastic în interior, 


care-i permite să susțină sarcina transmisă de oštre vehiuul . 


Camera de aer este un tub din cauciuc închis prevăzut ouù- o 


valvă prin care se introduce aer  conprimat „Valva se aplică pe oor- ; 


pul carcasei,în zona de contaot cu janta e. 

| In funcție de tipul şi dimensiunea camerelor de aer,acestea se 
marchează ,$n apropi erea valvei cu dimensiunea corespunzătoare a 
anvelopei cu care se poate impereohia gi datele necesare pentru 


identificarea cpmpoziţiei de cauciuc folosite şi a datei de fabri- 
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cajie .De obicei,pentru camera de &er se folosesc amestecuri de 

cauciuc pe bază de cauciuc natural sau cauciuc butilic.Compozitii. 

le de cauciuc destinate acestui scop trebuiesc foarte bine oOmogeni- 

Zate şi nu trebuie să conțină corpuri străine,ce pot fi antrenate 
în nasa lor.Aceste deziderate se realizează prin operaţia de filtra- 
re a amestecurilor prin site metalice.Ele au încorporate oxid de 
calciu anhidru Sau gips pentru reținerea umidității şi de asemenea 
Plastifianţi fără substanțe volatile pentru a nu provoca apariţia 
porilor în vulcanizat. | 

Fluxul tehnologic al fabricării camerelor de aer cuprinde 
următoarele faze ; 1)extruăerea (profilarea) tubului din amestec de 
cauciuc ;2)perforarea orificiului pentru valvă în peretele tubului; 
J)splicarea valvei;4)tăierea tubului la lungimea necesară; 5)îmbina- 
rea capetelor tubului şi consolidarea îmbinărilor 36)vulcanizarea, 
Finisarea camerelor de aer vulcanizate constă în îndoirea cor- 
pului valvelor metalice la 120-1600, în scopul adaptării poziţiei 
corpului valvei la forma jantei pe care se montează anvelopa şi de 
a înlesni accesul la valvă pentru umflarea camerei gi în inguruba- 
rea ventilului $n corpul valvei . ME dom 
Controlul etanșeităţii camerelor de aer se executá prin umfla- 

rea camerelor de aer cu un dispozitiv tip carusel,pe care camerele 
se aşează în oaro.In canere se introduce aer comprimat pînă la um- 
flarea lor la dimensiuni cu 10-20 ^ nai mari decît cele pe care le 
vor avea în timpul exploatării Controlul se poate face fie prin 
mnentionerea camerelor urflate în rastele,cîteva ore,timp în care se 
selectează camerele neetanse,fie prin trocerea camerelor umflate 
printr-o baie de apă sub o sită metalică,ce nu permite ridicarea 


canerelor la suprafaţă Şi permite observarea bulelor de aer ce in- 
dicá canerele neetange , 
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- Banda de jantă serveşta la protejarea camerelor ds aer 
montate pe jante plate,în „Scopul evitării prinderii camerelor în 


zona dintre baza talonului anvelopelor şi janta metalică , 


Banda de jentá este formată dintr-o bandă profilată de ames- 
teg de cauciuc, de. formă înelară,cu partea centrală mai groasă şi 
aarginile subţiri;cu suprafaţa netedă Si avínd practicat orificiul 
, pentru pătrunderea valvei. camerei de asr prin ea . "4g 
| Benzile. do jantă sînt „expuse. la frecare şi lucrează in re- 
gim de temperatură „zidi cată,dar sînt supuse la ef:;rturi de defor- 
mare foarte nici.Amestecurile de cauciuc pentru, benzile de jantă 
trebuie să reziste la îmbătrînire gi. să: fie sufloient de flexibil] 
J pentru a se adapta sub presiunea camerei de. aer Să s 
Procesul de fabricare a benzilor də jantă constă în profi- 
larea amestecurilor de cauciuc prin extrudere „tăierea profilate- 
lor la lungimea presorisá,vulcanizarea 91, finisarea. 


..  . 25+QONEROPIONAREA_ ARTICOLELOR TEHNICE simte, Vig. 
| „25. 1 «Benzi transportoare. şi curele de transmisie 1 late. 


Benzile transportoare sînt ~alizate. pentru transportul 
materialelor solide ,oum ar fi; naterialele pulverulente,grenu- 


late sau obiecte de dimensiuni. nari(saci,cutii)la distante de la 
cîţiva metri pînă la Ls Am,pe. orizontalá sau la înclinații de 
maximum 250 «Benzile transportoare au avantajul că se pot adapta l 
la specificul terenului, cu un consum relativ mic de energie, func- 
vionează fără zgomot '80 întreţin uşor,pot uranem şi materia- 
lele fierbinți şi sînt nişte instalaţii simple gi ieftine . 
Curelele de transmisie late sînt elenente componente ale ` 
| sistemelor de transmisie; cu legături flexibile,de la o roatá mo- 
soare la una antrenatü,transmitínd astfel energia mecanică la dis- 


tanga de pînă la 20 mn.Tronsmisia prin curele ars avantajul cá nu 
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ponunt Zgomot,nu necesită o întreţinere speoialü,nontarea se a 
ce rapic,iar durata de exploatare este destul de mare( se pot în- 
. locui portiunile uzate) .Curelele late se execută din piele sau ĉin 
țesături cauciucate.Cele mai bune rezultate le oferă ţesăturile 
cauciucate,deoarece aderă mai bine la roti,sínt mai rezistente la 
uzurá,nu absorb uniditatea gi se pot executa chiar la lungimi -— 
dintr-o bucată . 
Ta funcţie de destinaţii e bonzile transportoare £ se olasifică 
în următoarele clase : 
1)olasa A -benzi de uz general,ce se utilizează : la tenpera- $ 
turi normale şi în- condiții de umiditate normale ei 
2)clasa B-benzi ou utilizări speciale ; 
228, = benzi ce rezistă la temperaturi Sidi catel pini. la 100 ?0)1 
cx =- benz. ce y rezistá la temperaturi vit Si -20 o: 
2)By -benzi rezistente la produse petroliere . 
EUM transportul 4n plan $nclinat se utilizează benzi cere 
au faţa purtătoare profilată . | d edet 
Elementele componente ale unet benzi- transportoare sau alei 
unei curele. late sînt(Pig.23- le) E 
dicii sa 1. Strootute. unei benzi 
“transportoare 
1-faţa exterioară; 2-3-stratu- 


ri protectoare;A4-carcasá; 


rituri din cauciuc; 7-fața in- 


ferioară . 


5-intürituri de pînză;6-întă- s 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 415 = 


l)fate inferioară are rolul de a proteja inserția textil d: 
uzură, fiină fabricată dintr-un strat de oauciug cu grosimea de 


2-5.-mi.Oguoiucul utilizat trebuia gü aibă o flexibilitate bună 


gi compresiune. 
2)earcasa( stratul de rezistenţă )este formată dintr-un anumi 
număr de inserţii textile oauoiuoate ,ou rezistenţă foarte bună 


şi o rezistență meoanioá moderatá la tracţiune 


la tracţiune,flexiuni repetete,oompresiune.Unele benzi transpor- 
toarè sint prevăzute gi qu 1-2 straturi amortizoare „aşezate pos- 
te oaroasü,ele sint formate dintr-o ţegătură nai rară seu din 
cord cauciuoat . M | | 
2)fata exteri oară( purtătoare) reprezintă partea ce vine în opne 
tact ou materialul transportat gi care ge obţine din cauciuc cu 
— de coa 3-5. mLa unele benzi şi curele se protejează 
marginile cu ajutorul tesáturilor cauciucate pau al unor peliou- 
Ie din cauciuc numite întărituri sau flancuri, i 
Lg curelele de transmisie ,fata inferioară şi cea exterios- . 
"ză se denumesc simplu, thveligul de oanoi uo e | | 
Carcasa curelelor late Şi a benzilor se poate realiza prin 
aşezarea inserţiilor în straturi paralele sau prin înfăşurare . 
(Fg.25.2). : | | 
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Fi g+25.2.Struotura carcasei benzilor transportoare e 
a—așezarea tesüturilor în stra turi paralele; b-înfăşurarea tesü- 
turii în spiralá;c-íinfügurarea tesüturii în straturi;l-oarcása; 
2-faţa exterioară a 
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kateriile prime si semifabricatele necesare Obtinerii benzi- 


lor transportoar: gi curelelor late sînt t l)compozitii air: cau= - 


ciuc pe bază de cauciuc natural „sintetic butadien-stirenic sau 


policloroprenic „utilizate atît la fabricarea fetelelor şi întă- ` 


riturilor cît şi la cauciucarea sau fricţionarea insertgiilor tex- 


tile;2)materiale vextile,tesáturi sau reţele cord,din bumbao,vís- 


COZÁ sau fibre sintetice(poliesterice »polianidioe). 

Semifabricatele obtinute din aceste naterii prime sînt nece- 
sare asamblăriij ulterioare a curelei sau benzii ini ii şi 
se obțin astfel : 

- compozițiile de cauciuc,executate în malaxoare capsulate, 
se omogenizeazá pe valturi şi se calanărează în vederea obţinerii 
foilor de diferite E rostni gi lățimi ; 

- întăritura din cauciuc se extrude sub formă de bandă de 
grosime egală cu cea a stratului de inserţie textilă ; 

- insertiile textile din bumbao se usucă în usoütoare cu 
tobe şi apoi se frictioneazü la calanáru ; 

- inserţiile textile din mătase artificialü(viscozü)sau fibre 
sintetice(poliester,poliamidá)se impregneazá cu.dispersii adezi- 
ve,se usucă gi se acoperă cu o peliculă de cauciuc de 0,2—-0,25 mm 
£rosime,la calandru pe o fatá sau pe ambele fete . 

Textilele frictionate sau cauciucate se înfăşoară în pînză 
intermediară sau în folie de polietilenă, 

Asamblarea (confecţia)curelelor late gi a benzilor transpor- 
toare se poate realiza manual sau mecanizat Asamblarea mecaniza- 
tă asigură realizarea unor articole de calitate superi oară,cu o 
productivi tate mult mai mare.Se utilizează instalaţii de asam- 
blare(Fig.25.5),formate din ; 

~ dispozitive de înfășurare şi desfăşurare; 


~ masa de asamblare cu taniă transportoare i 
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= P de ghindare,presare,tensionare i 
- oalenăru de dublare ou doi oilindri + 
| Pe rola de desfășurare(1) se aşează prima inserţie,acoperi- 

E prin oalanürare ou un strat gros de oa&uoiuo(1-2 mm)șaceastă 
inserţie va deveni feta interioară a benzii transportoare.Celelal- 
*e insertii,frictionate gi oauoiuoate pe o parte „sînt aşezate în 
dispozitivele de desfügurere(4),aflate deasupra mesei de lucru, 
pe care se află banda transportoare(7) Marginile protectoare sînt 
z asamblate tot în flux fiind obținute prin extruders „Peste ultima 
d inserţie se aşează faţa purtătoare ce este. asezată în di spoziti- 
va e destăgurare(6)+ AR» ; 


H à 24 
Mo D 


76.25. 5.Schema unei instalații de asanblare mecanizată 
| a benzilor transportoare sai : 
| l-dispozitive de fnfüguróre-dogtüguraro) 2-di spozitive de înfă- 
 gurare a pinzei intermediare; 3-role- de ghidare;4-role .de presa- 
re; ;5-denfügurütoare pentru straturile componente de țesătură; 
6-desfăşurător pentru foaia de Ganoiuc; ;7-oalanâru; 8-nasa de lu- 
cru cu banda Gransportoare;9-role de tensionare . 

Fiecare dispozitiv de desfüşurare este prevăzut cu apti SAR 
pe care se destășoară pânza internediară.Fiecare strat component 
po preset cu o presiune de 5-10 daN/ on? de către rolele de pre- 
sare(3)„Cadanărul(8)execută presarea finală cu ooa 50 daN/on" & 
întregului ansamblu format.Banda astfel asamblată este rulatü pe 
înfăşurătorul(11 ).Pentru benzi cu mai multe inserții decît esto 


prevăzută instalatia,se fac douá treceri prin instalaie,folosin- 
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du-se o bandă de întoarcere . 

Vuicanizarea benzilor transportoare gi ourelelor late Be 
execută în prese lungi,care permit o vulcanizare uniform 1a pre- 
siuni de pînă la 200 ásN/ cn? »pe *ronsosns(5e«e Lnin/6rongon)si la 
tenperáturi de 150-16o9Q. 


e5.2.Curele trapezoidale 
Utilizarea pe scară largă a ourelelor trapezoidale , compara-— 


tiv cu cele late se explică prin urnătoarele avantaje:1)pot trans- 


nite o putere mai mare ,datoritü forţei de frecare care apare 
între pereţii laterali ai curelei şi pereţii canalului roții ș 
2)pot asigura viteze nari de transnisie(25-30 m/s);2)se pot uti-- 
liza în spatii reduse „roţile transmisiei fiind destul de apro- 
piate; +)rapoartele de viteză între roti pot varia de la l:1 pînă 
la 1:10; ;5) suportă uşor suprasarcinile „absorb goourile;,6)^antze- 


vinerea transnisiei este simplă gi ieftină,nontarea Şi demonta- - ^ 


rea se face ugor;7)nu produc zgomot în timpul funcționării . 
Curelele trapezoidale se clasifică ; ons 
1)dup& construcția. lor : curele nornale( standard) ; curele în- 
guste(ultraflex)gi cu înălţime nai pr CEE RR E ur A aan 


' curele cu dinţi , 

2)âupă condițiile de ex loatare : curele ou utilizare norma- 
lá;curele cu utilizări spe apele oki atonta la căldură venseinda 
uleiuri,antistatice,etc). 


Curelele trapezoidale normale se clasifică în opt grupe de 


secţiuni ,funcţie de baza mare gi de înălţimea trapezului(Fig.25.4). 


Fig.25.4.8ectiunea unei curele tra- 
à pezoidale normale . 

&-baza mare;h-inültimee; LAE 

format de fetele laterale . 


-- 
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Unghiul format de cele două fete laterale este de 4009 £l. 
Curelele trapezoidale de construcţie clasică au structura 
din Fig.25.5 ,avínd următoarele părţi componente:l)stratul de com- 
 presiune( inima) fabricat din cauciuo natural.Aoest strat este 
supus eforturilor de tracțiune gi compresiune,flexiunilor repeta- 
te ; 
Fig.25.5.8truotura unei curele 
trapezoidale normale 


l-invelig exterior;2-ínvelig in- 

 Veriori2-stratul de compresiune; 
A4-stratul de rezistentá,5-stra- 
vul de amortizare, 


2)stratul de rezistenţă, format din cabluri sau rețea cord 
„(vâscoză,poliesterică,poliamiâi că) impregnată ou latex natural 
-sau Bintetio.Acest strat conferă rezistenţă întregii curele,în 


special la traoţiune; 3) stratul de _anortizare(pemă sau strat de 


întindere) care ge fabrică ,de obicei,din acelaşi amestec ca şi 
stratul: de :0oupregiune și)înveligul „care se confecţionează din 
pinzà cauoiuoată din bumbac.Acest strat acoperă toate părţile com- 
ponente ale curelei şi asigură contactul dintre curea gi onerat 
in ci pai " | 

| | ‘Asamblarea curelelor trapezoidale se poate realiza manual 
sau mecanizat.Pregăţirea semifabricatelor necesare asamblürii 
constá în următoarele operaţii i: 

— stratul de compresiune gi cel de intindere se obțin din 
amestec de cauciuc executat în malaxoare capsulate,omogenizat gi 
Hefinitivat pe valy şi apoi profilat cu ajutorul extruderului 
sau calandrelor de profijat. Senifabricatele astfel ăia: sînt 
înfăşurate în poliétileni sau pînză intermediară . 


- stratul de rezistenţă se obţine prin impregnarea şi cau- 
ciucarea reţelei de cord scu a gnurului cablat . 
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inveligul oz ot itik de Stiu ia impregnează ou. o o soimi 
vie de cauciuc în benzină sau se fricţionează la oslandrujapoi 
pinza se taie în diagonal,sub un unghi de 45^ »in fiet. ale „căror, B " 
dimensiuni depind de tipul curelei . DISP 
Asamblarea curelelor trapezoidale se poate realiza prin dá- 


w 


ferite metode, în funotie de mărimea curelelor și de gradul de me- E 
canizare al maginii de asamblare . 
25e 2.Furtunuri din oaugine 
Furtunurile din cauciuc au cele nai: diverse utilizări- inc 
toate ramurile industriale, fn special, pentru transportul fluide- : 
lor sau solidelor sub formă de: pulbere;:. 


In funcţie de utilizarea lor,furtunürile pei E 41946. pre- re- 7 ^ 


siune sau refulare,care lucrează sub presiune astfel încît flu- ^ 
dul este împins prin tub;2)de ebgorbtie(sorbüri),care lucreagü + 
sub vid,astfel încât materialul este: absorbit- prin tub 3) de, de ab- ` 
Sorbtie si refulare(mixte),oare lucreazü atît. sub. presiune. cât TET. 
Si sub vid. i P Bis «v ks Ede 
Dupá modul de conatzuoţie existi i1 furtunumi | cu a insertie | 
textilă(fire,împletituri, rețea cord, textile posuto) 2) furtunuri E $e S 
cu insertie metalică (fire, spirale, sârmă din gel). > 
După destina inatie se pot clasifica în 11)£uxtunuri ae uz gone- - 
rasl,care se împart în urnătoarele clase (x clasa A-furtunuri pons 0 
tru apá;clasa Se-furtunust pentru gaze; clasa P-furtunuri pentru 
produse petroliere;olasa B-furtunuri pentru soluţii de acizi» 


to 


baze,süruri;2)furtunuri ou. destinaţie specială, utilizate p 
apă ca&ldá şi abur şi pentru stins: incendii . 

Furtunurile cu asertis metalică se utilizează la presiuni 
inalte(40-150 àaN/ om^ )gi se pot folosi. 3. pentru 80nàaje; pentru 
foraje(tip ROTARY);pentru sorburi (aspirarea apei reci,calde, 


produselor petroliere, vidanjare) ; pentru aspirare-refulare " 


- à21 - 
„După presiunea de m furtunurile se clasifică în urmátog- 
rele : grupe : „1)grupa R-5,pentru presiuni maxime de 5+ 1 ata; 2) 
grupa R-lo,pentru presiuni maxime de dcm de lo st5;2)grupa R-25, 
pentru presiuni de regin de 25 eta. 
j Părţile componente ale unui furtun de uz general sint redate 
in Fig.25.6.8tratul interior(inima) se obţine dintr-o compoziţie 
de cauciuc oe trebuie să asigure etengeitatea şi impermeabilitatea, 
rezistenţa la agenti chimici „rezistenţa la uzurá,flexibilitatea. 
Stratul de rezistenţă poate fi format din ţesături sau rete- 
le de coord oauoiucate, împletituri din fire textile sau metalice , 
cabluri; acest strat asigură rezistența întregului furtun Stratul 
exterior se fabrică de obicei cm cauciuo,pínzá cauoiucatá sau 
„» carcasă metalică gi asigură protecţia furtunului . 

DANCE i Fig.25.6.S0cțiune printr-un fur- 
tun normal de presiune. 
l-stratul interior(inima);2-stra- 
tul de PENES de rm exte- 

rior, 


Amestecurile de cauoiuo pentru stratul interior se execută 
pe bazá de cauciuc natural sau cauciucuri sintetice.Pentru furtu- 
nurile de aer comprimat sau de grădină, se utilizeazá cauciuc sin- 
tetic butalien-stirenio sau butadien-a metil-stirenic;pentru fur- 
tunurile de abur sau gaze fierbinți se utilizează cauciucul buti- 
'lic;pentru transportul produselor petroliere se utilizează cauciu- 
oul policloroprenic butadien sau acrilonitrilio;pentru furtunuri 
care lucrează la temperaturi ridicate se întrebuințează anestecu- 
ri pe bază de cauciuc butilic,polioloroprenic,siliconic. 

Stratul de rezistență este format din: l)țesături cauciucate 
din büntào vi acosli, relon lini in,ofuspü,plage din oţel sau alanăş . 


2)retele cord cauciucate,in special din fire sintetice ; 
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Z)iímpletituri cin fire textile sau cabluri metalice. 
Stratul exterior se execută,de obicei,din amestecuri pe 
bază de cauciuc natural sau cauciuc sintetic butadien-stirenic. 
Asarblarea furtunurilor se poate face manual sau mecanizat , 
Confectionarea mecanizată a furtunurilor de uz general se - 
poate realiza prin asamblarea părţilor componente fără àornuri 
(pentru furtunuri cu diametrul interior sub lo mm)sau pe dornuri 
(pentru furtunuri cu diametrul interior între lo şi 25 mm). 
Furtunurile pentru foraj „numite şi furtunuri ROTARY,se uti- 


lizează pentru refularea noroiului la forajul sondelor de ţiţei 


şi gaze şi se clasifică în două categorii : l)tipul N,peńtru noroi | 


normal,netratat cu produse petroliere; 2)tipul S, pentru noroi spe- 
cial, amestecat cu proĉuse petroliere.Părţile componente ale unui 


furtun pentru utilaj. petrolier sînt redate în Fig.25.7. . 


TEE eme meme RE doo 

| | aceea Rd 3 
y | i | : 
4 


Jn ji; 
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Fig.25.7.Secțiune printr-un furtun tip ROTARY.» 

l-strat interior din cauciuc ;,2-insertii textile;2-cablu 

0ţel;4-straturi pinzü;5-strat din cauciuc;j6-spiralá de sîrnă; 
7-manta din pînză cauciucatá. 
2.5.4. Incălţăninte din cauciuc 

Principalele proprietăţi ale cauciucului ,cum sînt inpermea- 
bilitatea faţă de apü,rezistenta mecanică ridicată,elasticitatea, 
| oferá posibilitatea confectionürii unor tipuri foarte variate de 


incáltüminte,utilizate în diferite domenii de activitate, 


incáltámintea din cauciuc se poate clasifica după sistemul 


(no 
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de fabricație în : l)Íncültüminte din cauciuc asanblatţă ibotal 
prin confecţie şi vuloanizată în autoolavă cu aer cală (âncălyă- 
minte confecționată din foi calandrate sau „obţinută din latex prin 
imersie) 2) încălţăminte formată în presă şi vulosnizatá în conti- 
nuare în matriţă( încălţăminte preoonfeotionatá şi vulcanizatá în 
| matriţă, încălțăminte formată gi vulcani zată în natrith,inoáltÉmin- 
„te din piele. sau materiale textile cu talpă,galoşate vulcanizate 
- dinect în presă pe. pantofi, sau încă1ţăninte din piele sau textile 
având: piese din oauoiuo )e pi 
| Incălţănintea este confecționată pe forme,de obicei, din alu- 
niniu ,fiinà necesară în primul rând dimensionarea acestora. 
La crearea modelelelor de forme(calaposüe)se vine seama de 
anatomia piciorului Se execută apoi gabloanele. necesare pentru 
^. vroirea fiecărei părţi componente a încălţănintei şi de mărimea 
 necesară.Sabloanele se confecționează din carton presat simplu 
- sau îmbrăcat la margini cu benzi metalice „Sau ou plăci de metal. 
Croirea se poate face manual prin tăierea cu cutitul in jurul 
 gablonului sau mecanic prin ştanţare.Asamblarea se face pe bandă, 


/— fiind mecanizatü.Dupiü asamblare,incáltümintea din cauciuc se lă= 


" euíegte prin imersaro in bazine cu lac şi apoi se vulcani zează în 
| autoclave cu aer cală rocirculat cu ajutorul ventilatogrelor. 
25. 5. Articole de sport si jucării 
Din amestecuri pe bază de elastomeri se i fabrică camere pen- 
tru mingi, ,ningi de tenia,pucuri pentru hochei ,büroi pneunatioe, 


caschete si labe pentru 1not,etc.Sortimentul da jucării din osu- 


- ciuc este şi el foarte variat mingi pentru docui, duakrit pneuma- : 


tice,eta, 
Di pret, camerelor de gsnoíua pentru mingi constă în urnă-— 
toarele faze : se calandrează o foaie de anestec de cauoiuo(com- 


pound)pe bază âe cauciua natural de 0,6-0,7 mm,care se controlea- 
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ză eliminfndu-se porțiunile cu bule,impurtišți,pori Pentru reduce- 
rea efectului de calandru,foaia se întinde pe o placă incülzitá / 

la 60-70?C, timp de cîteva minute.Foaia se taie cu şabloane àe : "1 
diferite forme,apoi se'a&sambleazá prin lipire cu o soluţie de cau- 


ciuc în benzină.Imbinările se consolidează cu benzi înguste âe 


"6 


cauciuc $i,la locul de îmbinare a acestor benzi ,ou o întăritură 

de formă circulará.La extremitatea opusă ,se montează tubul de 
cauciuc obţinut prin extrudere,pentru introducerea aerului. în ca- 
meră; tubul se astupă cu un „dop de ebonită de lungimea tubului pone 
tru a se evita deformarea în timpul vulcani zării „Camera astfel 
asamblatá se pudrează cu talc şi se vulcani zează în autoclave. | 
Controlul canerelor vulcanizate se face prin umflare cu aer şi m = 
scufundare in apă,în vederea verificării etangeitüpii » 

Fabricarea mingilor pentru joacă oale in interior,se rea- 
lizează din foi de amestecuri pe bazá de elastomeri ,executate i 4 
prir calandrare .Foile de cauciuc se taie ou gabloane,pe foaia, 
calandratá aşezîndu-se un dop de cauciuo,care are rolul de ventil. 
Acest dop se confecţionează din șnur profilat prin extrudere gi; 
după vulcanizarea mingii,rámine subvulcanizat.Foaia calandratá se 
introduce într-o maşină cu bacuri unde se dootpoazë si se formea- 
ză mingea nevulcanizatá .Inainte de închiderea completá,se aşează 
pe foaia de cauciuc materialul care se descompune „degajînăd gaze 


(bicarbonat de sodiu,bicarbonat de amoniu,clorură de amoniu,azo- - 


AA 


tit de sodiu,s.8.)ín timpul vulcani zării „Mingile astfel formate 
se vulcanizează fie în prese,fie în tunele cu aer cald. Vulcaniza» 
rea în tunele cu aer cald prezintă avantajul că se poate realiza 
în flux continuu.Ea se poate realiza Şi în două etape,în prima 
etapă obținându-se două emisfere subvulcanizate „care se polizea- 
ză la locul de imbinare,se vopsesc cu soluţie şi li a introduce 


in interior agentul care se descompune cu formere de gaze şi do- 
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pul de cauciuc.Dupi vulcanizare mingile, se lăcuiesc cu lacuri pe 

bază de poliesteri gi diizocianati,dupá ce au fost gandi tie gi 

vopsite cu sólvent.Uscarea lacului se face în camere de uscare, 

| la 40%, 

Juciriile pe bazá de elastomeri se pot fabrioa prin conrectie 
din foi calandrate „umplute cu aer gi vulcanizate în autoolavá, 
prin presare în matritá,prin imersia formelor în soluţii de cau- 

ciuo sau latex,ori prin injecție. După vulcanizare şi finisare 
ge vopsesc şi se decorează cu soluţii autovuloanizate colorate. 
|  5.6.&mticole din ebonitü 

“Având în vedere proprietăţile dielectrice şi rezistenţa la 
diferiţi agenti chimici,ale ebonitei „principalele ramuri. benefi- 
ciare sînt : industria eleotrotehnică,induatria chimicáindustria 
„constructoare de maşini, industria poligrafică şi industria textilă. 

Tinind seama de destinatia produselor de eboni ti, execuţia 
lor necesită o. atenţie deosebită ,în special în ceea ce priveşte. 
omogenitatea produselor, "T 

Ca materie primă de bază la fabricarea. ebonitei se folosesc 
cauciucul natural şi cauciucurile sintetice(butadien-stirenic, 
polibutadienic,butadien-aoriloni tri110poliizoprenic) .Sortnrile 

„obisnuite de ebonitá din cauciuc natural se înmoaie la 60-70%, 

. iar cele speciale la 85 "d „dar sînt mult nai fragile ca TN 
Ebonita din cauoiüc butadienstirenio este nai termostabilá(píná 
la 150 °c) „mai stabilă la uleiuri Si solvenţi organici,dar are deza- 
ivantajul. unei fragilitági pronunţate .Ebonita din catoiuc butae 
dien-aorilonitrilio conginínd grupe polare ,are pierderi dieleo- 
trice importante. Ebonita din cauciuc poliizoprenio este compara- 
bilă cu cea pe bazë de cauciuc natural.Stabilitatea ei chimică se 
poate îmbunătăți prin introducerea adaosurilor de cauciucuri clo- 


rurate sau saturate , 
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sulful se foloseşte în proporții varisbile,de la 30 pînă la 
50 părți în greutate .Oregsterea cantităţii de sulf peste această 
limită are drept consecință scăderea stabilităţii termice.Drept 
acceleratori ai vuloanizării se folosesc t: difenilguanidina,mar- 
captobenztiazol şi sulfenamide.Natura gi proporţia în care se iau 
pot influenţa o serie de proprietăţi cat: îmbunătăţirea rezisten- 
tei la deformare plastică şi la umflare ,diminuarea pierderilor 
dieletrice, | e 

Amestecul de cauciuc gi sulf neumplut dá.o ebonitá de calita- 
ve superioară.Dintre ingredientele ce se introduc,cel mai impor- 
tant este pulberea de ebonit&,obtinutü prin mácinárea degeurilor 
din acest material.Ea se adaugă în cantitate anunită( 30 2)şi are 
ca efecte; l)rigidizarea amestecului „mi cșorînău-i tendința de a 
se deforma la temperaturi înalte;2)o mai bui capacitate de pre- 
lucrare; 3)micşorarea sau chiar fane kotrot at ce Sg cva 
după calandrare sau profilare şi cea din timpul vulcanizării; 
4)limitarea temperaturii de reacţie în timpul vulcanizürii . 

Ca ingrediente se mai folosesc : cauciuc regenerat,rágini 
fenolice gi alţi polimeri reticulaţi.Pulberea de bachelită poate 
înlocui parţial pulberea de abonită,conducână la creşterea duri- 
tății şi a termostabilitütii .Se nai pot. adăuga : oreta,talc,cao- 
lin,sulfat de bariu,oxid de nagneziu, sau de zinc,oe nu modifică 
proprietăţile fizico-mecanice sau dielectrice ale produselor de 
abonitá,In calitate de plastifianti se întrebuinţează ulelum. ve- 
getale gi nínerale „răşina de pin Si ceara . 

O particularitate a ebonitei este stabilitatea termicá re- 
dusă.In funcţie de cowpoziţie,la încălzirea la temperaturi cuprin- 
ze în intervalul 60-12090,ebonitele devin mai puţin dure,se înnoa- 
ie,se deformează ugor,püstrínd după răcire forma dată.Capâoi tatea 


bună de prelucrare şi de polizare a pormis folosirea ebonitei pen- 


tu 
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tru fabricarea diferitelor articole.Produsele ce se fabrică cu- 
rent din ebonitá sînt : plăci „bare ,cutii(bacuri) ,separatori Si ca- 
pace pentru acumulatoare diverse piese presate,straturi de pro- 
vecţie. pentru suprafeţe metalice,valţuri metalice îmbrăcate în 
ebonită, tuburi şi diverse articole presate pentru industria tex- 
vilă c | | 
| 26.NORME DE PROTECTIA MUNCII BI PSI 
In tara noastră protecția muncii reprezintă o problemi de 
gtet.Intreaga activitate care se desfăşoară în ái at proteo- 
„iei muncii face parte din procesul de muncă şi are drept scop 
asigurárea celor mai bune condiţii du aliati celor ce muncesc,pre- 
venirea gi reducerea accidentelor de muncă şi a bolilor profesio- 
. nale,uşurarea efortului fizic în cazul muncii grele gi periouloa- 
se,preoum si asigurarea unor conâiţii speciale pentru munca femei- 
lor şi e tinerilor.; 
“ Activitatea de protecţia muncii este reglementată de Legea 
i nr.5/1965,care este legea de bază a protecției muncii „de o serie 
de hotüriri ale Consiliului de Minigtri,de către Codul Munoii,de 
ordine ale minsiterelor Si de regulamentele de funcţionare ale 
organizaţiilor socialiste e l ; 
- 'Normele rerublicane de protecţia muncii cuprind cadrul gene- 
ral de tehnică a securităţii ,precum gi normele de igienă a mun- 
| cii.Pe baza normelor republicane 8e stabilesc de către ministere 
gi celelalte organe centrale „norme departamentale de protecția 
a muncii e | | | 
Conducerile organizaţiilor socialiste stabilesc instruotiu- 
ni proprii de protecţie a muncii ;oare cuprind prevederile din 
normele departamentale de protecţie a muncii şi măsuri specifice 
fiecărui loc de uuncă,care sînt revizuite periodic și completate 


cu indicații privinà modificările procesului tehnologic ,ale uti- 
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lajelor și ale modului de lucru . 


Obligaţia și răspunderea pentru realizarea măsurilor de pro- 


“ 
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tecţie a muncii o au,potrivit atribuţiilor ce le revin „cei ce 
organizează, controlează şi conduc procesul de Muncă , 


Incăl carea dispoziţiilor legale privitoare la protectia muncii! 


atrage răspunderea disciplinară, administrativă materialš sau 
penală, e ERA . . | dee a | 


E -e 


Ta 


Prin accident de muncă se înţelege vătšmarea violentă a 
organismului ,precum şi intoxicația acută profesională care se 
prođuce în timpul procesului de muncă sau în îndeplinirea sarci- 
nilor de serviciu şi care-provoacă incapacitate temporară de mun= 

că de cel puţin o zi ¿invaliditate ori deces. . 

Accidentele de muncă pot fi : 

- accidente care produc incapacitate temporară. de nuncá,de 
cel puţin o zi ; 

- accidente ce produc invaliditate ; 

- accidente mortale . 

Accidentarea a cel puţin trei persoane în conditiile aráta- 
te,in același timp şi din aceeaşi cauză,se consideră accident 
colectiv.In cazul accidentelor de muncă, conducătorul procesului 
de muncă trebuie să anunţe imediat pe conducătorul organizaţiei 
socialiste de producerea accidentului . 2. 

Pentru evitarea acridentelor sau a imbolnávirilor profesio- 


nale sînt necesare urnătoarele măsuri ; 


v 


- instruirea tuturor lucrătorilor ş 
- verificarea asimilürii cunoştinţelor şi aplicării lor în 
practică ; 
"^ 7 repetarea periodică a instructajului şi controlarea modu- 
lui de efectuare a acestuia conform legislaţiei în vigoare . 


- semnalizarea vizuală pentru prevenirea accicentelor de 


|= 429 = 
muncă: i 
‘Numeroase materii prime şi materiale guxi li are utilizate la 2 
sinteza şi prelucrarea elagtonerilor;precun gi najoritatea faze- 
x lor tehnologice pot avea o influenţă negativă asupra sănătăţii 
“lucrătorilor „iar utilajele şi instalaţiile pot produce accidente 
grave de muncă în cazul nerespectării normelor de protecţia sioti. 
Pentru sinteza gi prelucrarea. elastomerilor sînt necesare 


maşini, instalaţii, dispozitive şi scule(anestecătoare,valţuri, calan- 


dre ,exirudere, prego, autoolave, oto) „Punoţionarea utilajelor,a ins- . 


talațiilor executarea exploatării „întreţinerii gi reparatiei lor, 


pot produce accidente mecanice,dacü nu se respectă măsurile stabi- 


lite de protecția muncii „Aceste accidente pot fi táieturi,intepá- 
turi, zürobiri „fraoturi gi sînt produse de regulă,de organele în î 
mişcare ale maşinilor şi utilajelor neprevăzute cu apărători de 
proteoie,de manipularea neatentă a dispozitivelor, sculelor gi 
“materialelor. . 
In cazul accidentelor mecanice se procedează, după caz,la 
oprirea hemoragiei „la un prim tratament al leziunilor, la inobili- 
zarea cu atele donfeoyionate. din lemn, în cazul ge inte unei 
fracturi ; | a di - | 
Utilizarea curentului electric în mod. necorespunzător şi | 
nerespectarea măsurilor de protecţia muncii pot provoca acoiden- 
te de muncá „de, natură electrică. Tensiunile curentului electric 
utilizat pentru iluminat şi diverse aparate gi ca forţă motrice 
sînt,în general,de 220 V şi 580/220 Vela aceste tensiuni, lucrăt o= 
rii pot suferi adoidente ,ce pot fi uneori mortale „De asenenea,şi 
intensitatea curentului poate provoca accidente . 
Blectrocutarea poate avea loc prin 1 


- atingerea instalaţiilor aflate sub tensiune pe porțiunile 


neizolate sau cu izolaţie deteriorată 
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~ Producerea unui arc electric ,în momentul în care un lucrü-- 
tor se apropie prea mult de o instalaţie cu tensiune peste looo V; 
=~ folosirea OH DSBDURESECEES a EFE LO Porti pe de ilu- 


minat » 


Pentru evitarea acestor accidente Fii luate următoarele 
măsuri t 


vus 


~ legarea la pămînt a utilajelor şi instalaţiilor ; 


= izolarea corpului faţă de părţile bune DOBRAdESOKCE de 
electricitate ale instalaţiilor ; 


? 
- izolarea corpului faţă de pămînt „folosindu-se covoare izo- 


lante,costume de cauciuc,cizme,mánugi $ 


- remedierea defectelor electrice numai de e Ano) se pie 

enis, | ` 
- interzicerea lucrului la magini sau utilaje cu instalații 

electrice improvizate,cu conductori electrici defectuos izolați 

sau fără legătură la pămînt , 


Fa 


O altă cauză a accidentelor de natură elecirică,în prelucra- 
rea elastomerilor,poate fi şi electricitatea staticü.Ea Se produ- L 
ce prin frecarea produselor pe bazá de polimeri cu suprafeţele 
utilajeior de prelucrare sau cu aerul.Electricitatea statică poa= 
te provoca incendii sau explozii în cazul utilizării unor suhs- 
tante inflamabile( solvenţi monomeri) 
In cazul sintezii şi prelucrării elastomerilor ce au loc 


la temperaturi mai mari de 100%, pot avea loc accidente de natu- 


[t 


ră termicá,cele mai frecvente fiind arsurile.Ele pot fi provo- 

cate í de substante chimice ,de curentul electric,de temperatu- 

ra ie prelucrare a materialului sau a utilajului,de temperatura 

aventului de încălzire „de foc , 1 « 
In cazul arsurilor provocate de foc se imobilizează acci- 


dentatul acoperindu-1 cu pături sau cu alte obiecte de lână, care 
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ard greu şi astfel se stinge focul. In cazul arsurilor provoaate 

de substanţe ohimice se pulverizează sau se spaă rana cu substan- ` 
$e neutrelizante „apoi cu apă pentru îndepărtarea urnelor de orice 
Subatanye In cazul arsurilor provocate de ourentul electric,acoi- - 
dentatul trebuie scos imediat de sub acţiunea curentului saga: 

Acoidentele de natură termică pot avea loc Si ca efect al 
S sau al incendiilor.Pentru evitarea acestor accidente 
trebuie "respectate măsurile cu privire la utilizarea dizolvanţilor 
sau a altor materiale volatile combustibile. »preocum şi regulile 
de folosire a aparatelor âe sudurá etc, E: 

Mul titudine de substanţe utilizate. în industria elastone- ; 
rilor. trebuie. bine cunoscută din punctul de vedere al acţiunii 
asupra organismului uman,unele dintre ele fiind toxice.Toxicolo- 
gia compusilor macromoleculari prezintă aspecte de toxicitate a 


monomerilor,polimerilor şi materialelor auxiliare 


In procesul de sinteză sau de prelucrare „datorită conditii- . 


lor de luoru sau a unor reacții se pot pune în libertate nonome- 
mi. | | | | l si | An i 
Materialele auxi liara(sabi1i zatori „antioxidanți „plastifian- 
vi „materiale de unplutură, coloranţi etc) ridică de asemenea proble- 
ne de toxici tate la sinteză, prelucrare sau legate de produsul 
finit.Actiunoe vătănătoare o au şi unii acceleratori de vuloaniza- 
re „Dintre plastifianţii pentru cauciuo o acţiune nocivă o are 
gudronul „care se evită prin manipularea şi dozarea lui în insta- 
latii automate . E " 
Materialele de umplutură sînt în majoritate netoxioe. Pentru 
prevenirea îmbolnăvirilor profesionale sînt necesare măsuri teh- 
nico-organizatorice şi profilactice oa: ventilaţie adecvată pro- 
cesului tehnologio,neoanizarea gi automatizarea operaţiilor teh- 


nologice ,etengarea utilajelor,purtarea echipamentului de protec- 
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yie şi de lucru,respectarea măsurilor igienico-sani tare ,contro- 
lul medical periudic. 


In cazul Mpix cia unei intoxicații acute sé scoate lucráto. 


T 


rul din zona în care s-a produs intoxicarea,i se asigură O respi» 
ratie cît mai bună,se anunță medicul e 

Elastomerii impun,de asemenea,şi probleme specifice preveni-. 
rii si combaterii incendiilor(PSI) „atît în timpul sintezei cît 
şi prelucrării şi utilizării lor.Prin natura lor organică, majori- 
tatea elastomerilor sînt substanţe conbustibile4Ei pot fi: l)ma- 
teriale greu combustibile „pentru care cáldura de descompunere 
este mult mai mare decît cáldura de ardere ;2)materiale cu auto— 

ingere, pentru care cáldura de descompunere este apropiată,dar 
superioară căldurii de ardere ;3)materiale combustibile pentru 
care căldura de descompunere este inferioară căldurii de ardere, 

Pentru producerea unui incendiu este, în general „obligatorie 
prezența substanţei combustibile,a oxigenului necesar arderii şi 
a sursei de aprindere „Substanțele autoinflamabile,scinteile din 
instalaţiile electrice,descürcirile produse de electricitatea 
staticá,fumatul în locuri nepermise,focul deschis nesupravegheat, 
pot constitui surse de aprindere . 

Metoriile prime şi materialele se depozitează numai în đe- 
pozite special amenajate,pe sorturi.De exemplu,sacii cu negru de 
fun se depoziteazü in locuri ferite de umiditate pentru evitarea 
&utosprinderii.Procesul tehnologic trebuie respectat integral, 
în special prin menţinerea temperaturilor prescrise,pentru a se 
evita cegajările de gaze inflanabile,care conduc la incendiu.Ven- 
tilaţia va trebui să funcţioneze continuu pentru a evacua gazele 
înflanabile provenite în procesele de prelucrare . 

Se va îndepărta în permanenţă praful depus pe pereţii gi 
varGoseala halelor.Utilajele vor fi legate la pümint Şi se vor 
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tä Vir "t 
lua másuri de îndepărtare a electricității statice, ; 

. Paza contra incenâiilor este organizată la fiecare 100 de 
munc ă,acesta fiind dotat cu materialele une] tele şi utilajele nece- 
e pentru stingerea incendiilor a 

In funcție de natura materialului care arâe,pentru - stinge- 
rea incendiilor se întrebuinţează produse chimice,nisip,apă,pătuć 
ri(ude sau uscate) „etice | 

In domeniul sintezei. gi preluorării elastonerilor,probleme- 
le de prevenire şi. combatere a incendiilor,oa gi problemele de 


protecţie a muncii trebuie să facă parte integrantă din procesul 
de producție ; , | 
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